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1. INTRODUCCION
1.1. PRESENTACION
La presente tesis doctoral resume los resultados obtenidos en una investigación
dirigida por el Dr. M.R. Llamas Madurga del Dpto. de Geodinámica de la U.C.M., yen el
que ha intervenido como asesor el Dr. Blair F. Jones de la División de Recursos Hidráulicos
del USOS en Reston.
Se enmarca en un amplio proyecto de colaboración hispano-norteamericano, entre el
USOS y las Universidades Politécnica de Cataluña y Complutense de Madrid denominado
“Integración de procesos geoquimicos y de transporte de masas», donde el Dr. M.R. Llamas
y el Dr. William Back han sido los investigadores principales.
El desarrollo del proyecto incluyó la realización de diversas tesis y tesinas en
hidrogeología, así como investigaciones paralelas de apoyo. Entre estas últimas cabe destacar
campañas de recogida de muestras de sedimentos para análisis mineralógico. En la cuenca
de Madrid, y para este fin, se involucró a diversos profesores de esta Universidad, como los
Dr. Jose Pedro Calvo, Mercedes Dova.l ó Jose Manuel Brelí, entre otros.
1.2. MOTIVACION
La cuenca terciaria detrítica de Madrid es una de las más estudiadas de España desde
el punto de vista geológico, mineralógico e hidrogeológico. Se han llegado a definir de forma
precisa aspectos como su génesis, composición mineralógica, comportamiento hidrodinámico,
características hidroquimicas, etc.
No obstante, aún quedan muchos puntos por investigar, y existen situaciones que no
pueden explicarse satisfactoriamente con los esquemas ya definidos. Estos casos son tan
complejos que requieren un análisis detallado en el que se conjugen diversas técnicas y se
integren los resultados obtenidos.
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Las zonas de transición entre los materiales detríticos y los de precipitación química
son especialmente complicadas. El paso desde unos materiales a otros se realiza de forma
gradual, creando una región fronteriza de gran complejidad estructural y mineralógica.
Investigaciones hidrogeológicas previas han puesto de manifiesto la necesidad de
profundizar en muchos aspectos con el fin de aclarar las numerosas incógnitas que aún
existen. Por ejemplo, la composición química de las aguas subterráneas contradice a menudo
las expectativas que se pueden elaborar a partir de los modelos teóricos previos. La presente
investigación pretende ser una contribución en el estudio de este área.
Las técnicas hidroquimicas suponen una valiosa opción para evaluar la validez de los
modelos de funcionamiento definidos. En esta investigación se ha aplicado este tipo de
metodología, tanto para evaluar el tipo y extensión de las reacciones roca-agua, como para
aportar datos sobre el movimiento del agua en el acuífero.
Se trata de un trabajo de detalle, por lo que geográficamente se ha enfocado sobre dos
perfiles que atraviesan la zona de transición en la cuenca baja del río Guadarrama y
alrededores.
1.3. DEFINICION DE OBJETIVOS
Los objetivos planteados en la presente investigación pueden resumirse en los
siguientes:
1”. Profundizar en el entendimiento de los procesos roca-agua asociados a las facies en
estudio.
20. Cuantificar las reacciones químicas que se producen con mayor probabilidad, mediante
técnicas de modelización geoquímica.
Evaluar la validez del funcionamiento hidrogeológico definido en la zona de estudio.
r
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1.4. ÁREA DE ESTUDIO
El acuífero terciario de la cuenca de Madrid, sistema 14, abarca una extensión total
de unos 10000 km2 (ITGE, 1989). Su potencia oscila entre los aproximadamente 3000 m que
se alcanzan en la fosa de El Pardo o en las proximidades de la falla en Aldea del Fresno
(Fernández Una et al., 1985) y los escasos 200 m que registran en el umbral de Talavera de
la Reina (Cadavid, 1977).
Como se ha comentado, el estudio se ha centrado específicamente en la zona de facies
de transición, en las inmediaciones de la cuenca baja del río Guadarrama, con una escala de
trabajo de detalle.
En concreto, se han investigado dos perfiles que se localizan en el mapa de situación
de la figura 1-1. Como se aprecia, el primero, de unos 45 km de longitud, se extiende en
dirección Oeste-Este desde el cauce del río Guadarrama en las proximidades de Batres, pasa
por Griñón (divisoria de aguas) y llega en último término hasta Pinto. Con el fin de facilitar
el análisis de los datos, este perfil se ha subdividido en dos sedes: Batres-Griñón (sede 6),
de unos 17 km de largo, y Griñón-Pinto (serie T), de aproximadamente 28 km de longitud.
La continuación de este perfil dentro de la facies arcósica fue objeto de un estudio de
modelización geoquímica por Molina (1989), como se comentará más adelante.
El segundo de los perfiles estudiados, comienza en las cercanías de la localidad de
Fuensalida, y en dirección SE cruza el río Guadarrama en su tramo bajo, y termina en el río
Tajo, no muy lejos de la ciudad de Toledo (serie F). Tiene una longitud de unos 50 km y
abarca desde el interfiuvio Guadarrama-Alberche a la descarga del Guadarrama y Tajo.

2-1
2. REVISION DE TRABATOS PREVIOS
2.1. MARCO GEOLOGICO Y MINERALOGICO
2.1.1 Descripción peoldEica
El esquema geológico de la zona, salvo discrepancias menores, está bien establecido
y es de importancia clave para poder interpretar el resto de la información. El modelo
genético propuesto para los materiales sedimentarios detríticos de la cuenca de Madrid
establece como áreas de origen a los sistemas montañosos colindantes, en especial el Sistema
Central. Simultáneamente, la formación de un lago central en condiciones climáticas áridas
propicié la neoformación de sedimentos de precipitación química.
La deposición de materiales durante todo el Mioceno encaja con una disposición típica
de abanicos aluviales coalescentes que partían de las estribaciones montañosas del Sistema
Central (López Vera, 1977; Villarroya, 1977). Se estima que estos abanicos tenían unos
radios medios de unos 30 km, y se solapaban en un frente común de unos 200 km. El medio
de sedimentación fue, por tanto, de tipo continental en régimen endorreico o semiendorreico
(Hernández Pacheco et al., 1969, San José, 1976) en clima semiérido con estaciones
alternantes (Leguey et al., 1984). La zona más dista! de los abanicos se superpone a los
depósitos del borde lagunar, por lo que la zona de transición es de natura]eza mixta.
Coincidiendo con esta deposición de sedimentos, movimientos tectónicos de
importancia provocaban el hundimiento de la cuenca respecto al Sistema Central, de manera
que se formó una falla muy verticalizada inversa en el contacto entre los materiales
plutónicos y metamórficos de la sierra y los detríticos de la cuenca.
Como resultado se observa una gradación espacial en los materiales sedimentarios que
origina sucesivos “anillos” desde el borde de la cuenca hasta el centro. Las facies más
groseras y de gran tamaño se sitúan en el borde de los macizos montañosos, pasando a facies
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cada vez más finas, con mayor porcentaje de arcillas, hasta llegar a los sedimentos
evaporíticos típicos del lago.
En las fracciones detríticas de mayor tamaño los materiales primarios casi no
presentan alteraciones químicas y estructurales de importancia. Los materiales arcósicos
groseros presentan una composición semejante a los granitos originales, efecto relacionado
con el predominio de los procesos de meteorización ffsica frente a la química (Leguey et al.,
1984).
En los tamaños menores son abundantes los minerales de neoformación, con
sustanciales diferencias respecto a los minerales que los han originado. Los procesos de
alteración parece que han tenido lugar fundamentalmente en el área de deposición.
A medida que la influencia de las formaciones relacionadas con la presencia del lago
terciario crece, aumenta el porcentaje de minerales de precipitación química directa, así como
el contenido en silicatos secundarios muy transformados.
El esquema de distribución de materiales en la vertical es bastante más complejo que
en la horizontal, debido a distintos factores, entre los que destacan las variaciones de la
energía de erosión y sedimentación en el espacio y en el tiempo, los cambios en la dirección
de los aportes y la subsidencia diferencial del sustrato de la cuenca (Garcfa Romero, 1988).
La red fluvial que se formó en esta cuenca provocó la posterior modificación del
relieve. Su eje principal, el río Tajo, se encuentra desplazado hacia el sur, debido a un
basculamiento progresivo de la cuenca desde finales del Terciario. Por esa razón, están
mucho mejor desarrollados los afluentes de la margen derecha, y existe una ligera pendiente
regional hacia el sur, aunque el gradiente topográfico más importante tiene dirección oeste.
Son muy numerosos los trabajos de descripción y caracterización mineralógica de los
materiales miocenos de la cuenca del Tajo (Doval et aL, 1985; Domínguez Díaz, 1985; Brelí
et al., 1985; García Romero, 1988, Dominguez Díaz, 1994; etc.). De forma general se puede
realizar una descripción litológica y mineralógica de cada uno de los “cinturones
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concéntricos” definidos desde el punto de vista estructural.
- Arcosas proximales. Son las más cercanas al área madre. Las fracciones no arcillosas
son abundantes y se componen por cuarzo, feldespato potásico y plagioclasas, con un
amplio rango de minerales pesados accesorios. Las arcillas características son
esmectitas dioctaédricas, micas e illitas.
- Arcosas distales. El tamaño de grano medio es menor que en las proximales. Dentro
de las arenas se intercalan niveles arcillosos de esmectitas dioctaédricas e illitas, que
hacia el centro se combinan con otros de naturaleza trioctaédrica. Entre los materiales
no arcillosos hay carbonatos, silex y sepiolita.
- Facies de transición. Las esmectitas magnésicas dominan en estas facies formando
arcillas verdes y carbonatos con sepiolita (saponitas, kerulitas, stensitas). Se puede
observar la presencia frecuente de arcillas rosas entre las facies verdes, que son
interestratificados de esmectitas kerolíticas y sepiolita. Además, se depositaron arenas
micáceas, dolomita y nódulos de silex. Los lentejones de arenas micáceas se
caracterizan por la existencia de ¡hitas en mucha mayor proporción que esmectitas.
Entre las micas se ha observado la presencia de glauconita, de menor contenido en
magnesio que la biotita.
- Facies centrales. Los depósitos evaporíticos (principalemente anhidrita, yeso y
magnesita), con menor proporción de glauberita, thenardita o halita, contienen
también illitas, esmectitas y cantidades menores de caolinita. La fracción no arcillosa
se compone de cuarzo y feldespatos y es proporcionalmente minoritaria.
Las descripciones litológicas y mineralógicas de Calvo et al. (1984), Doval et al.
(1985), Leguey et al. (1984), etc, han permitido definir en detalle los perfiles estudiados en
la presente investigación tanto en lo que se refiere a las fases minerales más comunes como
a su disposición espacial. En el perfil más septentrional (Batres-Pinto), los materiales
presentan una fuerte variación de litología. En la zona del cauce del Guadarrania (Batres)
dominan los materiales silíceos detríticos, que hacia Griñón cada vez presentan mayor
porcentaje de facies solubles en la matriz sólida, hasta llegar a Pinto en donde afloran las
fases de precipitación quimica.
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García Romero (1988) realiza una completa descripción local de las unidades
aflorantes en la zona de la cuenca baja del Guadarrama, lo que supone una excelente
información de partida en el caso del perfil Fuensalida-Tajo. Se distinguen dos unidades
procedentes del área madre del Sistema Central: son las arcosas distales y las arenas finas
con sepiolita, silex y carbonatos. Así también, existen otras dos formaciones resultado de la
erosión de los Montes de Toledo, denominadas arenas gruesas rojas y arenas gruesas pardas.
2.1.2. Minerales de la ardua
Los minerales de la arcilla son los productos más comunes de la interacción roca-
agua, por lo que están directamente involucrados en los procesos que regulan la química de
las aguas subterráneas. Es esencial apuntar algunos conceptos básicos sobre su estructura y
su composición para poder entender con claridad los conceptos y terminología que se
utilizarán posteriormente.
El término arcilla se utiliza para denominar el rango de tamaño de grano inferior a
2 micras. Aunque la mayoría de los materiales tamaño arcilla son los denominados minerales
de la arcilla y la mayoría de las partículas de minerales de la arcilla son de tamaño arcilla,
la correspondencia no es exacta.
Como se ha señalado, las arcillas más abundantes en el área de estudio son las
esmectitas y las illitas; otros minerales, como la sepiolita, la paligorskita o la caolinita, son
menos abundantes, pero de gran significado en la modelización geoquímica.
Grupo de la esmectita.
Se denomina esmectita a una arcilla de tipo 2:1, cuyo espaciado basal expande a
17 Á al tratarse con etilen-glicol. Esto indica una estructura en la que la carga de las
posicie ts interlaminares está entre 0.2 y 0.6 unidades por fórmula unidad [010(OH)j
~~rver,1982).
Las variaciones composicionales son enormes, yaque se pueden realizar innumerables
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combinaciones en las sustituciones, tanto en la capa octaédrica como en la tetraédrica. De
ahí que en la naturaleza, lo que se suele encontrar son verdaderas soluciones sólidas, mezclas
de diferentes miembros finales.
Normalmente, los cristales que forman son menores de 1 micra, por lo que para
identificarlos, se requiere utilizar rayos-X. Generalmente, es imposible separar esmectitas
puras de mezclas de grano tan fino, por lo que es difícil definir su composición exacta. La
única manera de realizar un análisis fiable de estas estructuras es quizá con técnicas de
microscopia electrónica, que pueden dar composiciones puntuales exactas, dentro de una
mezcla compleja (Deer et al., 1982).
Una de las propiedades más interesantes de este tipo de arcillas es su gran capacidad
para intercambiar los cationes que están en las posiciones interlaminares; en este espacio
también se sitúan moléculas de agua. Cuando el catión interlaminar es divalente (calcio o
magnesio) se suelen acompañar por 2 capas de moléculas de agua. Sin embargo, cuando en
estas posiciones se introduce sodio, la cantidad de moléculas de agua que se incorpora en la
capa interlaminar puede aumentar espectacularmente. El efecto global que se percibe es que
los granos se hinchan.
El comportamiento expandible de las esmectitas saturadas en sodio tiene importantes
consecuencias prácticas (en agronomía, construcción de edificios, etc.). En cuanto al
comportamiento hidrodinámico, la permeabilidad de las arcillas sédicas es mucho menor que
la de las cálcicas, lo que puede llegar a provocar distorsiones en las líneas de flujo (Drever,
1982).
Las esmectitas dioctaédricas alumínicas pertenecen a la serie isomorfa
montmorillonita-beidellita. En la montmorillonita, cuya fórmula ideal es:
[Si8][Al315Mg0 85] 020 (OH)4 X~1.nH2O
la carga se origina por la presencia de cationes divalentes, normalmente Mg, en posiciones
octaedricas. En la beidellita, de fórmula idea]:
[Si7,15A1085][Al4]~20 (OH)4 X085.nH2O
la carga negativa se crea por la existencia de iones Al
3~ en posición tetraédrica. En ambos
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casos “X” corresponde a un catión monovalente interlaminar y compensa la carga total
negativa de la lámina de silicato. Los minerales concretos poseen unacomposición intermedia
entre ambos miembros ideales finales. Se suelen describir como montmorillonitas aquellos
minerales en los que más de la mitad de su carga se origina en la capa octaédrica, y como
beidellitas aquellos en los que predomina la carga tetraédrica (Linares et al., 1993).
En cuanto a las esmectitas trioctaédricas, posiblemente las más comunes en el área
de estudio son las saponitas, de fórmula ideal:
[Si, Al]8 [Mg6] 020 (OH)4 X06.nH2O
La carga negativa se produce por sustituciones en la capa tetraédrica.
También se han reconicido en la zona, en menor proporción esmectitas trioctaédricas
tipo stevensita
Si8 Mg55 ~ (OH)4 X1~nH2
cuyas vacantes en la capa octoédrica ocasionan una carga negativa que se compensa con el
catión de cambio.
Grupo de las hutas
El término illita se utiliza para designar todos los minerales de tamaño arcilla que
muestran un espaciado basal de 10 A por difracción de rayos-X.
Las illitas son los minerales de la arcilla más comunes en la naturaleza. Weaver y
Pollard (1973) citan la siguiente fórmula estructural media:
[Si6,81Al119] [Mg0,~Fe~,51 A13,OJ O~ (OH)4 X1,02.nH2O
Es un mineral de mayor carga tetraédrica que las esmectitas y, normalmente, menor
octaédrica que la montmorillonita y la beidellita. En realidad, más que a ambos minerales,
la illita se parece a la moscovita (o fengita) cuya fórmula ideal es:
Moscovita:
Si3AI3KO10(OH»
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Incluso, el catión interlaminar suele ser esencialmente potasio como le ocurre a la
moscovita.
Drever (1982) señala que la mayoría de las illitas naturales tienen una estructura de
capa mixta. En cualquier cristal, un 80% de las capas son similares a la moscovita, mientras
que el 20% restante es similar a las esmectitas. Parece que estos minerales, que tienen una
composición intermedia entre vermiculitas y micas, no forman capas de un único tipo, sino
que forman estructuras de capa mixta, en las que algunas capas de baja carga (tipo esmectita)
están desperdigadas entre capas de alta carga (tipo mica).
Esto hace, que de forma semejante a las esmectitas, la mayoría de las illítas naturales
se consideren verdaderas soluciones sólidas, con innumerables sustituciones octaédricas y
tetraédricas.
Sepiolita y paligorskita.
En estos minerales, las capas no forman hojas continuas, sino fibras de una anchura
de cuatro (paligorsldta) o seis (sepiolita) tetraedros de sílice.
Las fórmulas simplificadas para estas fases son:
Sepiolita MLSi6O15 (OH)2. 6 H20
Paligorskita (Mg,Al,Fe)4Si,020 .n H2O
La sepiolita puede presentarse como un miembro magnésico puro, pero la mayoría
de las sepiolitas y todas las paligorskitas naturales contienen algo de aluminio y algunos
cationes intercambiables.
Existen dos modelos genéticos principales para el caso de la sepiolita (Jones et al.,
1986). Esta fase puede producirse por: a) precipitación directa a partir de una solución
alcalina con alto contenido en magnesio o b) evolución de esmectitas muy magnésicas de tipo
saponita.
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Grupo de la caol¡nita.
Mientras que los minerales anteriormente descritos pertenecen a la tipología de
arcillas 2:1, la caolinita es de tipo 1:1, y presenta una geometría similar a la brucita/gibbsita.
La fórmula ideal de la caolinita es Al2Si2O5 (OH)4. La estructura tiene un balance de
cargas completo, y los cristales unidad se unen entre sí por fuerzas de Van der Waals. La
mayoría de los minerales de este grupo están muy cerca de esta composición ideal. Por
difracción de rayos-X es fácilmente identificable por el marcado pico que presentan a 7 Á.
2.2. CONDICIONES METEOROLOGICAS
La lluvia es el elemento inicial del ciclo hidrológico y constituye la fuente de recarga
más importante de la mayoría de los sistemas hidrogeológicos, como en el caso del acuífero
terciario detrítico de Madrid. Por estas razones, es de gran utilidad conocer el régimen de
lluvias en la zona y los periodos de infiltración más probable.
Elías y Ruiz (1977) realizaron balances hidrometeorológicos en muchas de las
estaciones de la red de observación nacional, manejando sedes climáticas de larga duración.
Según estos datos, los valores medios de precipitación en la zona de estudio se pueden cifrar
entre 400 y 450 mm/año. Las temperaturas medias anuales se sitúan entre 14 y 16
0C. En
esta región domina un clima de tipo mediterráneo continental (Font, 1983), con régimen
hídrico semiárido (Allúe, 1966).
Como se sabe, los periodos de recarga para los sistemas hidrogeológicos se producen
en aquellos momentos en que las precipitaciones son superiores a las pérdidas por evapo-
transpiración y escorrentía superficial. Sin embargo, si no se tiene información precisa sobre
estas variables, se pueden tomar como orientación los periodos en que la precipitación (P)
es superior al término de evapotranspiración potencial (ETP).
2-9
En la tabla 2-1 se recopilan los resultados obtenidos para las estaciones analizadas más
cercanas a la zona de estudio. El valor de la ETP está calculado por el método de
Thomthwaite. En este caso, la condición P> ETP se cumple durante un periodo aproximado
que va desde noviembre hasta marzo.
Se incluyen también los valores de “agua de lavado” (Elías y Ruiz, 1977), parámetro
calculado sumando las diferencias entre P y ETP en aquellos meses en que P es mayor a ETP
(periodo húmedo) y representa el exceso de agua sobre las necesidades hídricas de la
vegetación en los meses húmedos. La infiltración ha de ser menor que este valor de agua de
lavado, ya que parte puede pasar a escorrentía o quedar como reserva del suelo. Rubio
(1984), a partir de un balance de cloruros entre las aguas de precipitación y las de recarga
obtiene para la infiltración un rango de valores entre 45 y 100 mm laño.
En la modelización geoquímica que se pretende realizar tiene especial importancia
evaluar la calidad química e isotópica del agua que entra en el sistema, debido a la escasa
mineralización que se registra en las captaciones de recarga.
Tabla 2-1 Datos meteorológicos medios para las estaciones cercanas al área de estudio
sobre series de larga duración (según Elías y Ruiz, 1977).
Estaciones Altitud
(m)
Periodo
años
Total
años
T media
(0C)
P media
anua] (mm)
Periodo
P>ETP
Ag.lavado
(mm/año)
Cletafe 623 1948-69 22 14 2 445 nov-mano 145
Esquivias 605 1964-70 6 16 2 414 nov-marzo 159
Illescas 600 1954-70 17 14 0 433 nov-marzo 163
Puebla de Montalbán 511 195948 9 15 2 454 oct-marzo 169
Toledo 540 ¡931-70 40 15.0 375 nov-mano 91
Mocejón de la Sagra 470 1958-70 13 14 2 415 nov-inarzo 161
2-10
1-lay que tener presente que a la superficie del terreno llegan: 1) el agua de lluvia y
los gases y aerosoles atmosféricos que se han disuelto durante la precipitación (deposición
húmeda), y 2) los solutos extraídos de la deposición seca, que es el material aerosol que se
deposita en el suelo o vegetación en ausencia de lluvia.
Conocer la contribución de estas dos componentes en el agua final de recarga es de
gran utilidad para poder identificar los procesos posteriores que se producen durante y
después de la infiltración. La gran variabilidad de valores entre diferentes años, meses, o
incluso entre diferentes episodios de lluvia, hace que los análisis esporádicos de
precipitaciones no puedan extrapolarse ni generalizarse, por lo que se hace necesario
establecer un control periódico de rutina.
A escala internacional, desde hace un par de décadas se comenzaron a implantar redes
de observación para la recogida de muestras de agua de lluvia y de deposición seca (Cowling,
1982). Su objetivo fundamental es el control de contaminantes atmosféricos. En cualquier
caso, no faltan autores que han abordado el análisis de los datos para su aplicación en
estudios de hidroquimica en aguas subterráneas (Wagner y Steele, 1985; Fernández San
Miguel y Santamaría, 1989).
La información de la calidad química de las precipitaciones en España es escasa y en
general esporádica y dispersa tanto en el tiempo como en el espacio. Hay que destacar el
gran valor de la información proporcionada por las estaciones de la ~Redde Vigilancia de
la Contaminación Atmosférica Transfronteriza”, red EMEP, y la Red Mundial de Vigilancia
de la OMS, WHO, que comenzaron sus labores de control periódico en España a finales de
la década de los 80. Tienen un número de observatorios muy limitado. Dos de ellos se
encuentran no muy lejos de la zona de estudio.
La primera estación considerada se localiza en la antigua sede de la Escuela Nacional
de Sanidad (Ciudad Universitaria de Madrid), a unos 700 m de altitud sobre el nivel del mar.
Es uno de los puntos de la Red WHO (World Hydrometeorologic Organization), calificado
como zona residencial de un medio urbano. La segunda pertenece a la red EMEP (Programa
Europeo de Evaluación y \‘igilancia de la Contaminación Atmosférica Transfronteriza) y está
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situada en un área rural, en San Pablo de los Montes (Toledo), en plenos Montes de Toledo,
a una altitud mucho mayor, unos 920 m sobre el nivel del mar. En el mapa de la figura 2-1
se localizan estos dos puntos respecto al área de estudio.
En estas estaciones se utilizan captadores ERNI ARS-721 para la toma de muestras,
provistos de un sensor, que en contacto con las primeras gotas de lluvia, activa un sistema
de apertura que se mantiene hasta que la lluvia cesa. Este captador, recomendado por la
Organización Meteorológica Mundial, tiene como principal ventaja diferenciar la deposición
húmeda de la seca, y está diseñado para evitar pérdidas por evaporación o posibles
contaminaciones por exposición directa al aire. En estas estaciones sólo se controla la
aportación de solutos por vía húmeda, sin que haya información sobre la contribución debida
a la deposíción seca.
Los episodios de lluvia arrastran gran cantidad de partículas atmosféricas,
~?%onsiguiendo que en cortos periodos de tiempo se depositen cantidades elevadas de elementos
4en la superficie del terreno. Por esta razón, se considera que la fuente principal de recarga
de la mayor parte de los acuíferos es la deposición húmeda (Fernández y Santamaría, 1989),
con porcentajes variables de deposición seca.
Hay que tener en cuenta que cerca de ambientes urbanos la participación de la
componente seca es importante para estimar la composición del agua de recarga de los
sistemas hidrogeológicos (Wagner y Steele, 1985).
Los datos de la tabla 2-2 han sido publicados por Fernández San Miguel et al.(1987)
y Fernández Patier et al. (1989) y corresponden a las composiciones medias ponderadas de
precipitaciones húmedas durante 1988.
Se observan diferencias considerables entre la composición del agua de lluvia de las
dos estaciones. No sólo hay que tener en cuenta las diferencias entre un medio urbano y uno
rural, sino que las distintas altitudes entre ellas son suficientemente importantes como para
explicar las notables variaciones de composición observadas.
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Figura 2-1. Localización de las estaciones meteorologicas en la zona de estudio.
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Tabla 2-2 Composición media ponderada de las precipitaciones (mg/L), con los valores
totales de lluvia. Estaciones de Madrid (Ciudad Universitaria) y San Pablo de
los Montes (Toledo). 1988. (Tomado de Fernández Patier et al., 1989)
Estadón - Periodo pH
rng/L
CI NO,-
_______
SOJ Na Ca”
Madrid
Invierno 6.1 0.49 0.13 2.01 1.04 0.08 0.26 3.89
Primavera 5.9 0.53 0.45 1.30 0.59 0.11 0.15 2.63
Verano 6.5 0.58 0.58 2.35 0.62 0.11 0.32 5.48
Otoño 6.5 0,66 0.16 1.49 0.61 0.17 0.35 3.55
S.Pablo
Invierno 5.7 0,57 0.09 0.39 0.56 0.04 0.12 0.81
Primavera 5.2 0.68 0.17 0.56 0.65 0.05 0.06 0.41
Verano 5.4 0.79 0.14 1.07 0.80 0.06 0.07 0.87
Otoño 5.7 0.55 0.05 0.33 0.51 0.10 0.13 1.29
En San Pablo de los Montes, las precipitaciones registradas están mucho menos
mineralizadas que en Madrid. Las concentraciones de nitratos, sulfatos, potasio, magnesio
y calcio son inferiores en la estación de montaña. Sin embargo, la concentración de cloruros
es del mismo orden de magnitud, o incluso algo más elevada, así como el contenido en
sodio. El pH es más ácido en San Pablo, debido a] dominio del aporte de CO2 atmosférico.
Así también son evidentes los ritmos estacionales que influyen en la composión iónica
de las precipitaciones en los dos observatorios. En verano se alcanzan las mayores
concentraciones (durante la caída del agua desde la nube hasta la superficie del terreno se
produce una concentración por evaporación y arrastre de mayor cantidad de partículas
atmosféricas), mientras que en otoño o invierno se registran las lluvias más diluidas.
- En la zona de estudio, se puede considerar que el agua de lluvia pura (deposición
húmeda) es demasiado poco mineralizada para que represente la infiltración que se produce
en estos materiales. En este área es frecuente encontrar aguas subterráneas en recarga con
contenidos en cloruros entre 8 y 10 mglL (ver capítulo 5 y posteriores y Molina, 1989). Por
ésto parece más correcto incluir también el aporte del polvo atmosférico (deposición seca)
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en el agua de entrada.
Fernández Una (1984) recopiló una serie de análisis de agua de precipitaciones
procedentes de diversas fuentes. La mayor parte de esta información procede de muestras
recogidas en el casco urbano de Madrid a través del Servicio de Contaminación Atmosférica
del Ayuñtamiento de la Capital. En ellas se aprecian claros síntomas de contaminación.
También incluye algunos datos referentes a la composición química del agua de lluvia
en muestras recogidas en la estación meteorológica experimental de la Universidad Autónoma
de Madrid, en los que se aprecia la combinación de los das aportes básicos mencionados
(pluviómetro abierto que recoge contribuciones húmedas y secas durante un mes). En la tabla
2-3 se recoge un análisis tipo de agua de infiltración, calculado considerando la información
que este autor proporciona, y teniendo en cuenta que la recarga se produce fundamentalmente
en otoño e invierno.
Respecto a la deposición húmeda comentada anteriormente, en este análisis se aprecia
un mayor contenido en bicarbonatos y calcio, así como la neutralización del pH ácido inicial,
por lo que podrían haberse disuelto partículas de carbonato cálcico, o silicatos de tipo
cálcico, aunque no hay información sobre la concentración de sílice. Freeze y Cherry (1979)
mencionan contenidos en sílice en las precipitaciones del orden de 0.3 a 1 mg/L.
Por otra parte, la concentración del agua de entrada puede aumentar
considerablemente si se evapora en superficie (Fernández Uña, 1984). Los bajos contenidos
de cloruros ya mencionados (<10 mg/L) en muestras de recarga y los datos de ‘~o y 2H (ver
apartado 6.6) parecen indicar que buena parte de las muestras estudiadas, no han sufrido
procesos de evaporación intensos durante la infiltración.
Los datos presentados en este apanado se utilizarán posteriormente a la hora de
modelizar las reacciones más probables que se producen durante la recarga del acuífero.
‘u
Temperatura (0C) 15.0
pH 7.0
Ca~~ (mg/L) 14.8
Mg ++ (mgIL) 2.6
Na~ (mg/L) 1.3
K~ (mg/L) 1.4
S04 (mg/L) 6.2
HCO; (mgfL) 45.8
C1 (mg/L) 4.9
Tabla 2-3. Características estimadas del agua de entrada
(información procedente de Fernández Uña, 1984)
al sistema hidrogeológico
2.3. HIDROGEOLOGIA
El acuífero terciario detrítico de Madrid, sistema 14, abarca una superficie
aproximada de 10000 km2 (ITGE, 1989). Su contorno quedó definido en el Mapa
Hidrogeológico Nacional 1:1.000.000 (lOME, 1972). Su potencia es variable, entre 200 y
3000 m de espesor según Cadavid (1977).
Está constituido por materiales detríticos poco consolidados, de tipo arcósico dentro
de una matriz limo-arcillosa. Por sus características geológicas y litológicas, es un acuífero
heterogéneo y anisótropo. Se comporta como una única formación multicapa, es decir, sus
diferentes subunidades están conectadas hidráulicamente. Es un sistema libre, en el que el
limite superior de la zona saturada se encuentra a presión atmosférica.
Del Prado, en 1864, definió un modelo de funcionamiento hidrogeológico similar al
de la cuenca de París, que no se desterró hasta bien entrado este siglo. En 1975, Llamas y
Ldpez Vera publicaron nuevas teorías que explicaban cómo se producía el movimiento del
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agua dentro del acuífero, de manera semejante a los modelos tridimensionales establecidos
por Hubbert (1940) y Toth (1963 y 1972) en Canadá.
El modelo conceptual que Llamas y López Ven (1975) proponen supone que la
recarga del acuífero se debe a la lluvia y se produce fundamentalmente en los interfluvios,
mientras que la descarga está localizada en los fondos de los valles, estableciéndose el
movimiento del agua subterránea según el máximo gradiente de potencial hidráulico. El
relieve permite la coexistencia de flujos de distinta escala: locales, intermedios y regionales
(flujos profundos entre cuencas).
Se han realizado numerosos trabajos sobre este sistema acuífero (ver recopilación de
Fernández Uda y Llamas, 1983) que abordan numerosos aspectos desde distintos criterios,
escalas y metodologías.
Martínez Alfaro (1982) modelizó matemáticamente el comportamiento hidrogeológico
global de la cuenca, lo que se considera una aproximación general muy aceptable de las
observaciones experimentales realizadas. Hay también numerosas modelizaciones de perfiles
que intentan explicar parcialmente el funcionamiento hidrodinámico de este acuífero (Llamas
et al., 1982, Herráez y Llamas, 1982; Llamas y Martínez Alfaro, 1981; Carrera y Neuman,
1983; Molina, 1989, etc.).
Como la mayor parte de las muestras (dos tercios) de aguas subterráneas investigadas
en este estudio pertenecen a la cuenca del (Juadarrama, es conveniente realizar una breve
descripción local de esta zona. Abarca una superficie de más de 1000 km2 y es de forma
larga y estrecha, con pendiente acusada hacia el sur-suroeste. Zapico y Nistal (1982) estiman
una recarga de unos 80 hm3/año, y unos caudales de extracción por pozo de 5 a 30 LIs.
Existe una clara variación de las condiciones litológicas en esta cuenca, tanto de norte
jorde montañoso del Sistema Central) a sur (Montes de Toledo), como de este (facies de
pree ?2ciófl c~ a, a te (arcosas distales). Rebollo (1977) realiza una distinción de
mate ¿s desde vista hidrogeológico, definiendo las unidades Madrid, Tosco y
Villamiel dentrc.a¿uenca.
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Este mismo autor estima, a partir de consideraciones teóricas y de la interpretación
de ensayos de bombeo, el rango de valores más probable para diferentes parámetros
hidráulicos. La porosidad total varía entre un 15 y un 30 %, mientras que la porosidad eficaz
media esta próxima a un 10%. La permeabilidad en la unidad Madrid es del orden de 2.5
m/día, en la Tosco de 0.6 m/día y en la Villamiel, aún menor, de 0.5 m/día. El coeficiente
de almacenamiento oscila entre 2 x l0~ y 5 x l0~ indicando condiciones de acuífero libre,
y en ciertos sectores, de semiconfinamiento. No obstante, puede que estos valores requieran
ser revisados.
Los mapas piezométricos del IGME (1984, a) e ITGE (1989) y los construidos por
diferentes autores para la zona (Rebollo, 1977; Martínez Alfaro, 1982) definen claramente
unas isopiezas paralelas al río, con una evidente dependencia topográfica, por lo menos en
los primeros 200 m de acuífero detrítico, profundidad que no suelen sobrepasar las
captaciones construidas. En estos trabajos y en lógica consecuencia, las líneas de flujo, se
trazan casi perfectamente perpendiculares al rio, como se observa en la figura 2-2.
Aunque la densidad de puntos con datos hidrogeológicos es muy desigual entre zonas
(dependiendo del grado de explotación del acuífero), no hay discrepancias de consideración
en las diferentes fuentes de información consultadas (lOME, 1984 a; Rebollo, 1977; Martínez
Alfaro, 1982).
A partir de esos 200 m, las modelizaciones de la cuenca se basan en suposiciones y
aproximaciones no suficientemente contrastadas por la deficiente información existente de las
características hidrogeolégicas en profundidad.
Al este de esta cuenca y en profundidad, se considera que se localiza el límite de la
formación detrítica, ya que progresivamente comienza la facies de transición. Sin embargo,
aunque la permeabilidad se reduzca de manen drástica, éste no es un límite neto ni
totalmente impermeable, lo que puede provocar variaciones importantes en la dirección de
los flujos respecto a capas someras.
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Se han realizado diferentes modelizaciones parciales en perfiles verticales para definir
el funcionamiento hidrogeológico local de la cuenca del Guadarrama. Llamas y Martínez
Alfaro (1981) publicaron un perfil que cruza esta cuenca al norte del perfil Pinto-Griñón-
Batres de esta investigación. Molina (1989) presentó el modelo de flujo subterráneo para la
sección Aldea del Fresno-Pinto, que se comentará en el apanado 5. 1. 1.
Hay que reseñar la escasez de trabajos que traten en profundidad el problema de la
anisotropía espacial en el acuífero. Cabe mencionar el trabajo de Samper (1988) en el que
se aborda de manera tentativa cómo podría afectar esta anisotropía a la definición del sistema
de flujo.
En este trabajo el cálculo de la anisotropía se realizó en la zona de Fuencarral
(materiales arcósicos) obteniéndose mediante interpretación de ensayos de bombeo con
piezómetros en varias posiciones una relación entre los semiejes de la elipse de permeabilidad
(K) próxima a 2, y cuyas direcciones principales coinciden con la dirección paralela (la
menor K), y perpendicular al borde montañoso (la mayor K), lo que parece coherente con
el modelo de sedimentación de la cuenca.
Según este autor esta anisotropía se traduce en que el flujo de agua subterránea no
tiene lugar en la dirección del gradiente del nivel piezométrico, sino que se produce una
modificación entre la dirección del gradiente y la del flujo subterráneo.
Como consecuencia, este trabajo propone la necesidad de evaluar en modelos de flujo
el efecto de una posible anisotropía.
Además de esta posible anisotropía en las arcosas cuantificada en el área de
Fuencarral, debe tenerse en cuenta que en esta zona hay varias litologías y que la
permeabilidad de los materiales arcósicos debe ser muy diferente a la de las arcillas de las
facies de transición y los yesos de la zona central. No se ha podido precisar incluso silos
contactos litológicos son netos o graduales.
Para complicar más la definición del sistema, el comportamiento en profundidad
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puede ser también muy complejo, ya que se trata de una zona en la que se solapan
sedimentos distales de abanico aluvial con los de borde de lago salino, cuya estructura es
difícil de delimitar.
2.4. CARACTERISTICAS HIDROGEOQIAMICAS
Son numerosos los autores que han estudiado a diferentes escalas la composición
química de las aguas subterráneas del acuífero terciario detrítico de Madrid. La información
se ha interpretado desde diferentes perspectivas: hidrogeológica, hidrológica, hidroquimica,
geoestadística e incluso ecológica. Entre ellos están los trabajos de Rebollo (1977), Martínez
Alfaro (1977), Villarroya (1977), Sastre (1978), Toves (1983), Rubio (1984), Fernández Uña
(1984), Molina (1989) Samper (1986), González Basteiro (1992), etc.
Con esta base, se puede decir que se conoce bien el rango de variación y la
distribución espacial de los constituyentes físico-químicos del agua subterránea. La mayoría
de estos trabajos interpretan cualitativamente la existencia de facies hidroquimicas y su
relación con el sistema de flujo admitido en la zona y existe una coincidencia general de los
autores al aceptar un mismo modelo global de evolución hidrogeoquimica.
Una de las dificultades más serias con las que se enfrenta una investigación
hidrogeológica en una cuenca sedimentaria tan compleja como la de Madrid, es la necesidad
de recurrir al muestreo de pozos en uso, sin un diseño específico para los objetivos
científicos. De esta manera, es frecuente desconocer características constructivas de gran
interés: columna litológica, evolución del nivel piezométrico, localización de tramos
filtrantes, etc. Muchos de ellos se encuentran ranurados en buena parte de su extensión, por
lo que durante el bombeo mezclan contribuciones variables de diferentes niveles. Otros, no
pueden muestrearse más que muchos metros después de la emergencia del agua.
Estos factores limitan en gran medida las conclusiones a las que pueden llegarse.
Se considera, en líneas generales, que el grado de mineralización que presentan las
2-21
aguas subterráneas está directamente relacionado con el tiempo de permanencia en el
acuífero, es decir el factor litológico es dominante (Fernández Uría, 1984). El recorrido del
agua en esta formación es muy lento, debido a la baja permeabilidad de los materiales, de
manera que Herráez (1983) calcula tiempos de residencia en pozos situados en recarga de
hasta 1000 y 6000 años, mientras que en descarga, estas cifras alcanzan más de 200(X) años
en algunos casos.
Ya desde las zonas de recarga, la composición del agua refleja las características
litológicas de los materiales que atraviesa. De esta manera se pueden definir las diferencias
más importantes entre las áreas detríticas, de transición y evaporiticas (Fernández Uña,
1984).
En la zona de suelo vegetal, las aguas de infiltración se enriquecen en CO2, lo que
aumenta su capacidad de disolución de carbonatos y silicatos, que comienzan a reaccionar
desde los primeros estadios del movimiento en la zona no saturada. A su paso, también va
disolviendo cloruros y sulfatos, por su alta solubilidad.
En el caso de los materiales detríticos, que se caracterizan por la prácticamente
ausencia de sales solubles y la alta proporción de minerales silicatados (Rubio, 1984),
dominan las aguas de tipo bicarbonatado cálcico, resultado de los intensos procesos de
hidrólisis de silicatos, que además aportan una considerable concentración de sílice en
disolución (entre 40 y 50 mg/L según Rubio, 1984). Los valores de carbono inorgánico
disuelto (CID) son bajos y los indices de saturación de calcita y dolomita se mantienen en
rangos de subsaturación, lo que indica un pequeño porcentaje de carbonatos en Ja matriz
sólida.
En las facies de transición, disminuye el contenido en silicatos y aumenta fuertemente
la presencia de materiales carbonatados. La proporción de cloruros y sulfatos es
relativamente significativa (Rubio, 1984). Las reacciones de disolución de carbonatos y sales
solubles dominan los equilibrios químicos en estas aguas; los valores de carbono inorgánico
disuelto son elevados, y los índices de saturación de la calcita y dolomita llegan al equilibrio
de saturación con rapidez. La concentración de sílice disuelta es menor que en la facies
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detrítica (unos 25 mg/L), lo que indica diferencias en los procesos de hidrólisis de silicatos
(Rubio, 1984). Las aguas en estas áreas son de tipo bicarbonatado cálcico-magnésico.
Las interdigitaciones de la facies central, constituidas por materiales evaporíticos, dan
lugar en su entorno a aguas sulfatadas cálcicas y magnésicas con elevada proporción de
cloruros (Rubio, 1984).
Rubio (1984) y Fernández Una (1984) describen que en su trayectoria desde las
zonas de recarga hacia las zonas de descaiga, el quimismo original se modifica observándose
una variación sistemática de características entre recarga y descarga. Aunque continúan las
reacciones de hidrólisis de silicatos, que provocan efectos como el aumento de pH y
reducción de la P<~0, o la disminución del contenido en sílice, los procesos de intercambio
iónico son cada vez más importantes, lo que se traduce en un aumento de las concentraciones
de sodio y una disminución de las de calcio y protones (Hj. Así también Fernández Uña
(1984) contempla la posibilidad de que por aumento de temperatura con la profundidad, se
puedan precipitar carbonatos que posteriormente en el ascenso del agua hacia las zonas de
descarga se refleje en aguas con un marcado nivel de subsaturación en carbonatos. Así
también se pueden perder sulfatos por reducción a sulfuros, o mezclar diferentes tipos de
aguas en las zonas de descarga que coinciden con los fondos de los valles.
Se debe tener en cuenta que se han reconocido excepciones respecto a este
comportamiento general, o incongruencias al integrar la información hidrogeológica con la
hidroquimica. Por ejemplo, Rubio (1984) describe la presencia de grupos de aguas en recarga
con una mineralización mayor que las aguas que corresponden a su descarga, según el
sistema de flujo definido. Así mismo, Fernández Uña (1984) señala en algunas zonas una
aparente pérdida de cloruros con el movimiento del agua en una misma línea de flujo.
Posteriormente a estos trabajos, destaca el intento de modelización cuantitativa de
Molina (1989) en las facies arcésicas de la cuenca (no incluye,pues, facies de transición).
Mediante la utilización de modelos hidroquimicos, logra cuantificar la transferencia de masa
total para las fases acuosas, mine~es y gases que intervienen en los procesos de evolución
geoqufmica. También, realiza una evaluación de las transferencias de masa más probables
mr
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entre el agua y la roca, de acuerdo con la información isotópica disponible.
Según Molina (1989), en las zonas de recarga, el proceso más importante en la
evolución geoquímica de las aguas es la hidrólisis de silicatos, junto con la disolución de una
pequeña cantidad de carbonatos. En zonas intermedias y de descarga, se siguen manteniendo
las reacciones de hidrólisis de silicatos, aunque el intercambio catiónico de sodio por calcio
cada vez tiene una mayor relevancia.
Esta misma autora, también detecta problemas en justificar la conexión hidroquimica
de puntos que teóricamente se encuentran en la misma línea de flujo (Molina, 1989, p.13O5).
Jones y Llamas (1989) realizan un nuevo análisis de la información hidroquimica de
la cuenca de Madrid. utilizan el programa SNORM en 350 análisis de aguas subterráneas,
pudiendo confirmar a grandes rasgos las tendencias cualitativas ya observadas con
anterioridad. De especial interés en la zona norte y centro de la cuenca es la presencia de
cloruro cálcico en los patrones “normativos” calculados. Estos autores sugieren la presencia
de fluidos procedentes de las rocas cristalinas, la disolución de silicatos máticos primarios
y/o la existencia de procesos diagenéticos para explicar este peculiar rasgo.
Samper (1986) también en base a la información hidrogeoquimica e isotópica
disponible en la cuenca, realiza una aproximación geoestadística en la interpretación de
resultados. De esta manera confirma o cuestiona las diferentes hipótesis expuestas con
anterioridad.
Centrándose en el área de estudio de esta investigación, principalmente la cuenca del
Guadarrama, en la figura 2-3 se presenta un mapa hidroquimico que sintetiza la información
proporcionada por Rubio (1984), y permite tener una densidad de información aceptable a
escala regional. A pesar de ser una cuenca reducida, se observa una importante variación
hidroquimica, fundamentalmente entre las diferentes márgenes de la cuenca. En la margen
derecha y en la cuenca alta se observa cierta homogeneidad en la distribución de facies
hidroquimicas. Son aguas de escasa mineralización, que encajan bien en el modelo de
evolución geoquímica general.
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Figur. 2-3. Mapa hidroquimico de diagramas de Stiff. (Rubio 1984)
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En la margen izquierda, incluso en el dominio detrítico neto de la cuenca alta, se
observan diferencias de interés. En recarga, son también del tipo bicarbonatado cálcico, pero
presentan una mineralización mucho mayor.
Sin embargo, continuando la dirección de las lineas de flujo definidas por los mapas
piezométricos, no aparecen las aguas que según el modelo anterior cabría esperar:
mineralización semejante o superior y características típicas de descarga. Se observa una
heterogeneidad de calidades muy marcada, típica de formaciones de baja permeabilidad, en
las que se reflejan condiciones locales restringidas y discontinuas.
El mapa de isocloruros de la figura 2-4 (IGME, 1984, b) entra en clara contradicción
con el mapa piezométrico de la figura 2-2 (lOME, 1984, a). Se pueden trazar lineas de flujo
en las que se observa una clara disminución de cloruros con el movimiento del agua, lo que
supone una incongruencia hidroquimica difícil de justificar.
La disminución en el contenido en cloruros desde las zonas de recarga a las de
descarga claramente indica que las líneas de flujo definidas no son las correctas. Es probable
que la anisotropía espacial de los materiales de la zona puedan dar lugar a distorsiones
respecto del modelo de flujo inicial, quepuedan responder también a un modelo de evolución
química coherente.
2.5. CARACTERISTICAS ISOTOPICAS DE LAS AGUAS SU?BTERRANEAS
La hidrología isotópica es uno de los métodos complementarios en hidrogeología que
ha tenido mayor desarrollo en los últimos tiempos. La interpretación isotópica,
imprescindiblemente asociada a la información hidrogeológica e hidroquimica, permite
realizar estimaciones de gran importancia en cuanto al origen, evolución y tiempos de
permanencia del agua subterránea en un acuífero, así como respecto a las interacciones entre
el medio sólido y las fases líquida y gaseosa.
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En las investigaciones hidrogeológicas que se llevaron a cabo en el acuífero terciario
detrítico de Madrid durante los años 70 comenzaron a incluirse los primeros datos relativos
a contenidos de 180 y D en la molécula de agua, y de 14C en los carbonatos disueltos en ella.
Estos trabajos se limitaban prácticamente a la descripción general de los resultados obtenidos.
Sastre (1978) realiza una interpretación preliminar de resultados en la cuenca del
Alberche, observando que las aguas más antiguas tenían los valores de 180 más ligeros, lo
que relacionó con variaciones climatológicas en el momento de la infiltración. Esta misma
interpretación se mantiene en el trabajo de Herráez et al. (1979).
Paralelamente, Gómez Martos (1979) y Gómez Manos et al. (1981), estudian los
tiempos de permanencia del agua en el acuífero a partir de la interpretación de los datos de
‘4C, llegando a resultados semejantes a los que luego obtendrían Llamas y Martínez Alfaro
(1981) y Llamas et al. (1982), con modelos de flujo.
En López Vera et al. (1981) se cuestionan las conclusiones anteriormente descritas,
ya que consideran que las diferencias entre los valores de ‘~O y ‘4C entre las aguas de recarga
y las de descarga no son suficientemente significativas desde el punto de vista estadístico para
apoyar las hipótesis planteadas.
La discusión continúa con los trabajos de Herráez y Llamas (1982) y Herráez et al.
(1983), en los que se publican nuevos datos donde se aprecia que realmente existen
diferencias suficientemente significativas de valores según la posición de las muestras dentro
del sistema hidrogeológico supuesto.
Según estos autores, mientras que las aguas de infiltración reciente presentan un
margen de variación isotópica en a’8o cercano a las precipitaciones actuales, hacia los valles
los valores son cada vez más negativos (más ligeros). En aguas de recarga, los valores de
5180 oscilan mucho, entre -7.9 y -6.5 %o SMOW, mientras que en descarga el intervalo está
entre -9 y -7.8 96o SMOW. Las diferencias medias son de -1 a -2 %o SMOW (Herráez,
1983).
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En la interpretación se señala que la posible causa de este hecho está en las
variaciones climáticas ocurridas en el pasado durante el momento de la infiltración, y que se
relacionan con las glaciaciones que se sucedieron durante el Cuaternario. Según Herráez
(1983), las lluvias de entrada estarían en aquella época en valores de -9 %o SMOW para el
5180 y -62.5 %~ SMOW para el 52H, lo que indica un clima 5 ó 6 0C más frío que el actual.
En el mapa de la figura 2-5 se representan los valores de .5180 obtenidos por Herráez
(1983) en la zona de estudio de esta investigación. Hay que destacar la gran dispersión de
valores isotópicos que se observa incluso en muestras geoquimicamente muy similares; ni
siquiera en las aguas de recarga existe uniformidad de valores, por la variabilidad de las
muestras tanto en profundidad como en altitud y explotación. El acuífero, por su
relativamente baja permeabilidad, cabría pensar que amortiguaría estas oscilaciones, pero no
se comporta de la manera prevista.
Molina (1989, p. 298 y siguientes) no encuentra una relación clara entre el valor de
<SISO de una muestra de agua subterránea y la posición dentro del acuífero (recarga/descarga),
aunque señala una tendencia a que las aguas geoquimicamente más evolucionadas
(especialmente los tipos bicarbonatados sádicos) sean las más ligeras. Interpreta la
observación relacionándola con “la mayor probabilidad de que se produzca un intercambio
isotópico con los silicatos’. Esto provocaría un enriquecimiento de la fase sólida en el isótopo
pesado de oxigeno, y por tanto, un empobrecimiento del agua en el mismo.
Esta hipótesis es de interés porque puede dar una nueva perspectiva a la interpretación
de observaciones hasta ahora difíciles de explicar. Cuando un mineral primario se altera a
una arcilla, el minera] arcilloso se formará en equilibrio isotópico con el agua intersticial,
y ésto generalmente causa una deriva del valor de 5~0 en el agua (Lawrence y Taylor, 1971;
Drever, 1982). Esta deriva puede utilizarse incluso para cuantificar la extensión del proceso
de alteración que se ha producido. Lawrence et al. (1979) encontraron que el valor de a’~O
del agua intersticial de sedimentos marinos cerca de la Antártida, disminuía con la
profundidad, y mostraron que ésto se debía a la conversión de material volcánico a esmectita.
Sin embargo, la velocidad a la que se producen estos procesos es muy pequeña a bajas
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temperaturas, habiéndose calculado tiempos de semi-reacción del orden de las decenas de
miles de años y superiores (Linares, 1987).
Según Molina (1989) estos tiempos son comparables con la edad del agua subterránea
calculada para este acuífero, que en los 200 primeros metros de profundidad está
comprendida entre varios cientos o pocos miles de años en las áreas de recarga y 100000
años en las zonas de descarga. Esta autora considera que la disminución observada en la
relación ¿~ a medida que el agua está más tiempo en contacto con el acuífero (en
profundidad y hacia la descarga), podría explicarse aludiendo al intercambio isotópico entre
el agua y las arcillas, proceso que conduce a un agua isotópicamente más ligera en oxígeno.
2.6. CARACTERISTICAS DE LA VEGETACION
La flora es a menudo un indicador muy preciso de las condiciones geológicas e
hidrogc lógicas del medio natural, si bien no se puede oludar la acción humana que
homogeneiza y altera el paisaje natural.
La interacción entre la vegetación y el ciclo hidrogeoquimico es apreciable en
diferentes aspectos, especialmente durante el tránsito de agua por la zona edáfica. La intensa
actividad biológica que existe en este tramo produce una atmósfera local con elevadas P~02,
además de que puede inducir procesos de oxidoreducción, o una elevada concentración de
ácidos orgánicos.
El papel del CO2 en la química del agua es muy relevante, ya que actúa como agente
ácido, verdadero motor de las reacciones de ataque a los minerales.
2.6. 1. Descripción 2eneral de especies
En el mapa de la figura 2-6 (Rivas-Martínez, 1985) se puede apreciar como en la
zona de estudio existe un límite de regiones biogeográficas, que prácticamente se puede
asociar a la varIacio~ litológica existente entre los materiales areno-arcósicos del Noroeste
e’
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y las facies de transición, más arcillosas y progresivamente con mayor contenido en
materiales salinos, al Sureste. Al noroeste se distingue la región “carpetano-ibérico-leonesa”,
mientras que hacia el Sur se reconoce el dominio de la “castellano-maestrazgo-manchega”.
Ambas regiones se incluyen dentro de una más amplia denominada mediterránea (Izco,
1984).
Desde el punto de vista nbioclimático, en ambas domina el piso mesomediterráneo,
con temperaturas medias anuales de 12 a 16 0C. Sólo localmente puede reconocerse la
influencia del tipo supramediterráneo, con temperaturas medias más bajas, de 8 a 12 C.
De forma generalizada, se puede decir que la provincia “carpetano-ibérico-leonesa”
se caracteriza por la existencia de tres grandes series de vegetación. La primera corresponde
a la serie supramesomediterránea guadarrámica. La segunda a la mesomediterránea
manchega-aragonesa, ambas con dominio de la encina, y la tercera a la geomegaserie riparia
silicífila, localizada como alisedas en las riberas de los ríos o en las zonas de regadío.
Las especies más importantes y características de estas series se recogen en la tabla
2-4.
En cuanto a la provincia castellano-maestrazgo-manchega, aunque en principio
pueden existir las mismas tres series de vegetación que las antes descritas, existe una clara
hegemonía de la serie mesomediterránea manchega-aragonesa. Asimismo también aparece
representada la vegetación riparia propia de las orillas de los ríos, en este caso, del río Tajo.
2.6.2. Tipo de metabolismo ve2etal
En la fotosíntesis la luz tiene la misión de preparar la reacción de fijación del CO
2
mediante equivalentes reductores y ATP. Para el proceso mismo de fijación y reducción del
CO2 la luz no es estrictamente necesaria. Estas reacciones se denominan “reacciones oscuras”
(Strasburger, 1988).
Esta fase del metabolismo vegetal se realiza por diferentes mecanismos bioquímicos
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Tabla 2-4.- Principales especies vegetales en el área
Arbol dominante:
Ouercus rotundifolia
Especies de bosque:
Ouercus rorunclifolia
Junine rus oxvcedras
Lonicera etrusca
Poconia trolero
Especies
Cvtisus
de matorral denso:
seonarius
Retama snhaerocarna
Genista cinerascens
Adenocarnus pureas
Arbol dominante:
Ouercus rotundifolia
Especies de bosque:
Ouercus rotundhfolia
Bunleurum n~¡dum
Teocrium pinnatiñdum
Thalictrum tute rostan
Especies de matorral
denso:
Ouercus coccifera
Alnus glutinosa
Fraxinus an2ustifolia
Corvius avellano
Celtis australis
Clematis
camvaniflora
Preonteris affinis
subsn. borren
Osmunda re2alis
SERIE SUPRAMESOMEDITERRANEA SERiE MESOMEDITERRANEA GEOMEGASERIE
GUADARRAMICA MANCHEGA-ARAGONESA RIPARIA SILICIFILA
Especies de matorral degradado:
Cisws ladanifer
Lavandula nedunculata
Rasmarinus offlcinalis
Helichrvsum serotinum
Especies en pastizales:
Stina PipantCQ
A2rostís castellano
Rijamnus lvcioides
fruticansJasminum
Especies de matorral
degradado:
Genista scorpius
Teucrium canitatum
Lavandula latifolia
Helipnthemum rubellum
Especies en pastizales:
Stiva tenacissima
Brachvnodium ramosumn
Brachvnod¡um distachvon
Poa bulbosa
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de gran complejidad: carboxilación, reducción, regeneración del aceptador, etc. Hay dos
formas principales de realizar esta fijación, la vía C~ y la £4, aunque también existen formas
híbridas entre ambas, tipo CAM (Crassulacean Acid Metabolism) (Alberts et al. 1989).
Las plantas no asimilan los isótopos del £ de la misma manera, sino que discriminan
a los más pesados. Las plantas C3 discriminan al 13£ en mayor medida que las £4. En
consecuencia, los compuestos de las plantas C~ contienen mayores cantidades de ¡3(2 (son más
“pesadas”) que las plantas £3. Los valores de 313(2 para las plantas £3 son de unos -27 a
-25 %~ ylosdelasC4de-lSa-l1 %~ (Ravenetal., 1991).
En el área de estudio, las especies identificadas son todas de tipo £3 (Márquez, J.,
Fac. Farmacia, U>Barcelona, comunicación personal). Esto no excluye la existencia de
especies (fanerógamas, crasuláceas, etc.) que puedan desarrollar metabolismo de tipo (24,
pero ésto puede considerarse anecdótico a nivel global.
Esta información es muy importante en el proceso de modelización hidrogeoquimica
(ver apartados 7 a 9), ya que permite caracterizar el valor de entrada 5’3CCCJ2, de gran utilidad
en la interpretación de los valores de B~~£ observados en las aguas de infiltración y recarga.
Se puede considerar por tanto el valor más probable del ~13caportado por la vegetación con
un valor entre -27 a -25 %~.
e’
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~ MODELOS GEOOUIMTCOS EN LA SIMULACION DE
REACCIONES
La simulación del movimiento de las distintas especies químicas presentes en un
sistema de aguas subterráneas tiene como finalidad primordial la predicción del mecanismo
de transporte de los solutos y su aplicación en la evaluación de los efectos de dichos solutos
en las variaciones de la calidad del agua.
El alcance de las predicciones de un modelo depende de su capacidad para reflejar
el comportamiento del sistema. Para lograr una simulación satisfactoria es necesario, por una
parte, considerar todos los fenómenos que afectan al transporte de las especies presentes en
el agua y, por otra, desarrollar modelos teóricos que puedan plasmarse en ecuaciones que los
puedan describir.
Cuando en la interacción roca-agua sólo se movilizan pequeñas transferencias de
materia, las alteraciones producidas son muy difíciles de observar en la fase minera], pero
casi siempre son detectables en el agua. El agua puede considerarse un vector de mayor
sensibilidad que la roca para reconstruir la evolución geoquímica de un sistema (Fritz, 1981).
No obstante, una muestra acuosa de cierto grado de evolución responde a una
superposición compleja de diferentes transferencias de masa, difíciles de aislar y cuantificar.
Por ésto, cualquier información adicional sobre las alteraciones del estado sólido es de gran
utilidad en un proceso de interpretación general.
La ecuación que describe el proceso de transporte de solutos en agua por vía disuelta
es muy compleja y abarca a) por una parte, los dos términos que definen el movimiento en
sí de las especies en el agua (advección, dispersión, etc.) y b) por otra, un miembro en el
que se engloban las reacciones químicas que provocan transferencia de materia entre el agua
y la roca (factor fuente/sumidero).
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8Ck v~k+8 (DJ~P&) ~Qk
8x
1 8x1
i,j: 1,2,3
Ck = concentración de la substancia k en el seno del fluido
= coordenada en la dirección
= componente de la velocidad del fluido en la dirección
= componente i,j del tensor de dispersión en el seno del fluido
= término fuente o sumidero de la substancia k, por unidad de volumen de fluido
t = tiempo
Los intentos de modelización han abordado por separado estas dos dimensiones del
proceso:
- Los modelos de transporte se desarrollan a partir de modelos de flujo, a los que se
acopla cierta información hidroquimica, estudiando los factores inherentes al
movimiento de solutos, como la advección, dispersión, difusión, retardo, etc.
Posteriormente se han incorporado aproximaciones cinéticas para simular procesos
físico-químicos. En la actualidad las simulaciones logran reproducir situaciones cada
vez más complejas.
- Los modelos de reacción se centran en los complicados procesos de transferencia de
materia. En general, se basan en la hipótesis de que existe equilibrio químico total o
parcial. La evolución entre un estado y otro, según este modelo teórico, supone el
paso por una serie de situaciones intermedias en las que se alcanzan equilibrios
locales.
La ventaja de la suposición de equilibrio local estriba en la posibilidad de cuantificar
todas las interacciones fisicoquímicas que tienen lugar en el sistema mediante la
aplicación de principios termodinámicos, de enorme potencia y desarrollo (Stumm y
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Morgan, 1981).
De forma estricta, sólo pueden aplicarse modelos de reacción en medios
hidrogeolégicos en los que los cambios inducidos por el movimiento del agua son
despreciables comparados a los provocados por las reacciones químicas (Marzal,
1992).
Un factor de importancia crucial en el desarrollo de reacciones es el cinético. En
especia], en medios en los que las presiones y temperaturas no son muy elevadas como en
este caso, las velocidades de reacción pueden ser extremadamente lentas, aunque esten muy
favorecidas energéticamente, y no llegan al equilibrio más que en situaciones muy
evolucionadas. Sin embargo, hasta hoy no se ha desarrollado un marco teórico conceptual
que pueda aplicarse de manera práctica a cualquier situación.
En la presente investigación, los altos tiempos de residencia del agua en el acuífero
terciario detrítico de Madrid, hacen que se pueda suponer la existencia de estados intermedios
en los que la hipótesis de equilibrio local sea aceptable. En cualquier caso la metodología de
los modelos de reacción puede utilizarse de manera que permita identificar efectos cinéticos.
Por otra parte, se han tratado de construir modelos de reacción generalizados, que
pueda explicar la evolución química común a una zona significativamente amplia. Como ya
se ha comentado, existe una clara variación regional en las condiciones litológicas de la
formación acuífera, por lo que es necesario considerar en la modelización cada unidad de
manera individual revisando todos los factores distintivos (hidrogeológicos, termodinámicos,
mineralógicos, cinéticos, etc.).
En un proceso de modelización geoquímica se trata de determinar: 1) qué reacciones
han ocurrido 2) en qué extensión se han producido 3) las condiciones bajo las que se han
desarrollado y 4) cómo cambia la calidad del agua y la mineralogía de la roca como respuesta
a los procesos naturales y a las perturbaciones del sistema (Plummer et al., 1982).
Lo primero de todo, y puesto que no tiene sentido modelizar cambios en la
composición química de un agua entre dos puntos no relacionados, se requiere un detallado
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conocimiento del sistema de flujo, antes del desarrollo del modelo (Plummer, 1984).
Existen dos tipos de planteamiento conceptual para llevar a cabo un modelo de
reacción, se denominan métodos inverso y directo. El método inverso trata de encontrar un
grupo de reacciones de transferencia de masas netas que satisfagan los criterios de balance
de masas, utilizando los datos hidroquimicos disponibles. El método directo intenta dar una
predicción “a priori” de la composición química del agua, así como de las reacciones que
pueden ser probables en un cierto sistema hipotético.
En la modelización de reacciones en sistemas regionales de aguas subterráneas, donde
existen buenos datos hidrogeológicos, la mayoría de la información sobre reacciones se logra
a través del método inverso, ésto es, con el uso combinado de balances de masa y cálculos
de especiación. Una vez que se define la transferencia de masa neta por este método, es útil
tratar el modelo de reacción derivado con el método directo, variando las velocidades
relativas de reacción irreversibles para examinar las posibles variaciones en el camino de
reacción (Plummer, 1984).
El problema es que generalmente, no se tienen detalles suficientes ni de hidrogeología
ni de hidroquimica para poder resolver el problema con fiabilidad, y se ha de recurrir a
aproximaciones más o menos bien fundamentadas.
Muchos autores han desarrollado el planteamiento inverso en formaciones
fundamentalmente carbonatadas (Jacobson y Langmuir, 1970, 1974; Plummer, 1977;
Plummery Back, 1980, etc.) y en formaciones silicatadas con bajos contenidos en carbonatos
(Kenoyer, 1986; Paces, 1983; Nesbitt y Young, 1984; Kenoyer y Bowser, 1992).
El método directo tiene quizá su valor más apreciable en la “exploración” de
situaciones hipotéticas o sistemas aún no estudiados. Por ejemplo, en los estudios de Ritz
(1981) se realiza una predicción muy interesante sobre los procesos de meteorización y
diagénesis, ensayando con distintos tipos de roca madre y en diversas circunstancias de
presión y temperatura.
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Painier y Cherry (1984) también utilizan estr planteamiento para demostrar la
importancia de factores como la ~co2 inicial del suelo, la temperatura, presión y secuencia
de encuentro del agua con diferentes fases minerales, en la evolución de aguas subterráneas
en formaciones sedimentarias.
Un modelo químico, una vez desarrollado, puede utilizarse para comprobar y refinar
aspectos del modelo hidrogeológico tales como el cálculo de velocidades de flujo (Back et
al., 1983) y la permeabilidad intrínseca de la litología (Konikow, 1984; Back et al., 1984)
a partir de una correción más adecuada de los datos de ~<(2 y la cuantificación de la mezcla
vertical a través de la interpretación de la química del agua.
Como se ha comentado, la modelización geoquímica de reacciones en un sistema de
aguas subterráneas es principalmente un proceso conceptual, pero se facilita por tres tipos
de cálculo 1) cálculos de especiación 2) cálculos de balance de masas y 3) cálculos de
transferencia de masas y caminos de reacción.
3.1. CALCULOS DE ESPECIACION
Los cálculos de especiación se basan en la consideración de que una solución acuosa
es un sistema estático en equilibrio termodinámico, por lo que, a partir de su composición
química, se puede realizar un diagnóstico sobre su estado en el equilibrio.
Para efectuar los cálculos, se necesita una base de constantes termodinámicas lo más
coherente posible con el medio natural que se desea estudiar. Esto incluye valores de la
energía libre de Gibbs (G), su función de dependencia con la temperatura, así como
información sobre constantes de reacción. Con el concepto de energía libre se puede predecir
el estado energético más estable y caracterizar la dirección y extensión de un proceso que
tiende al equilibrio (Stumm y Morgan, 1981).
La distrinución de especies en solución se resuelve mediante un modelo acuoso
utilizando las ecuaciones de acción de masas y balance de masas (Truesdelí y iones, 1974).
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A partir de la distribución calculada de especies (corregida a actividades iónicas
individuales), se puede calcular la presión parcial de gases en el equilibrio, así como el
estado de saturación de la solución con respecto a distintas fases minerales. El estado de
saturación se define generalmente en términos de índice de saturación, IS,
IS = log PAI/K
donde PAl representa el Producto de Actividad lónica de la reacción agua-mineral y K es la
constante de equilibrio (el valor del PM que se observa en el equilibrio), que depende de la
temperatura.
Así definido, el 15 es cero si el mineral está en equilibrio con una solución acuosa,
menor de cero si la solución está subsaturada (el minera] tenderá a disolverse) y mayor que
cero para soluciones sobresaturadas (el minera] tenderá a precipitarse).
Existe también la posibilidad de utilizar diagramas de fases para representar campos
de estabilidad de distintos minerales según las concentraciones iónicas presentes en el medio
acuoso. Se utilizan por su rapidez y fácil visualización, pero sus resultados sólo son
orientativos (Garrels, 1984; Droubi et al., 1976; Jones y Galán, 1988; etc.).
Se debe tener precaución al interpretar los cálculos del 15, porque dependen del
modelo teórico que se esté considerando y de los datos termodinámicos seleccionados
(Nordstrom et al., 1990). Se debe evaluar la exactitud y generalidad de las constantes de
pares iónicos, la validez de la teoría aplicada al cálculo de coeficientes de actividad y las
indeterminaciones de las constantes de equilibrio para poder estimar los errores asociados a
los cálculos de especiación.
Los cálculos de especiación proporcionan información de gran utilidad para la
aplicación posterior de balances de masa. Por una parte, informan de los indices de
saturación de distintos minerales presentes en el sistema, y por otra, estiman la masa total
de elementos no determinados de manera analítica (P<~2, P0f). Así mismo, son de gran
utilidad para evaluar el estado redox de la solución.
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Hay ocasiones en las que no se dispone de suficiente información analítica como para
definir el grado de saturación de un agua respecto a los minerales con los que reacciona. La
información es entonces insuficiente para realizar los cálculos de especiación adecuados. Por
ejemplo, es frecuente el problema de un agua que reacciona con silicatos alumínicos, pero
donde no se ha analizado la concentración de aluminio en solución. Este caso se suele
abordar considerando que el aluminio tienen una clara tendencia a permanecer en fase sólida
y no movilizarse, por lo que se asume que la variación de su concentración en el agua es
prácticamente cero.
No hay que olvidar que esta metodología tiene unas limitaciones intrínsecas. En
muchos casos no se conocen siquiera las fases minerales presentes en el medio, o no se
puede establecer una estequiometría definida o la forma cristalina en que aparecen. Esto es
especialmente evidente en el caso de los minerales de la arcilla, de composición variable y
con características de verdaderas soluciones sólidas. Las constantes de equilibrio dependen
para una misma fase mineral de su grado de cristalinidad, tamaño de cristal, etc., es decir,
de su estructura interna, consideraciones que difícilmente se pueden estimar en un modelo
de especiación standard (May et al., 1986).
Un modelo de este tipo tampoco considera las energías de superficie en la fase sólida,
de manera que no distingue la diferencia de reactividad química entre un material fino y uno
grueso (Langmuir, 1971). Tampoco considera condiciones de no equilibrio causadas por
efectos cinéticos (Matthess, 1982), ni la implicación de la materia orgánica en la activación
de reacciones, etc.
Todas estas limitaciones deben tenerse en cuenta a la hora de interpretar los resultados
obtenidos.
Hay un buen número de programas de ordenador que realizan cálculos de especiación
de aguas naturales como son SOLMNEQ (Kharalca y Barnes, 1973), WATEQ (Truesdelí y
Jones, 1974), WATEQF (Plunimer et al.,1976), WATSPEC (Wigley, 1977), WATEQ2
(BalI et al., 1979), EQ3 (Wolery, 1979), EQUIL (Fritz, 1981), etc. Aunque son similares
de planteamiento, las bases de datos que manejan y el modelo teórico que desarrollan son
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diferentes, por lo que los resultados no son idénticos. En Nordstrom et al. (1979) se realiza
una interesante comparación entre los códigos numéricos más utilizados.
En esta investigación se ha utilizado principalmente el modelo geoquimico WATEQF
(Plummer et al., 1976), que está especialmente diseñado para describir las relaciones entre
silicatos - y las soluciones intersticiales, en su versión actualizada WATEQ4F (BalI y
Nordstrom, 1991).
3.2. METODO DE BALANCE DE MASAS
Si el cambio en la composición entre unos puntos inicial y final de un sistema
hidrogeológico puede atribuirse únicamente a efectos de las reacciones químicas producidas,
los cambios netos totales pueden cuantificarse por medio de balance de masas.
Más aún, si el sistema se encuentra en un estado estacionario, es decir, la
composición de la solución permanece constante con el tiempo en una determinada posición,
y se conoce la transferencia de masa y los tiempos de flujo entre los puntos inicial y final,
entonces se pueden calcular las velocidades medias de las reacciones netas. Por tanto, de la
manera más elemental, se puede abordar el problema cinético, y se puede describir la
dinámica de algunos procesos (Plummer y Back, 1980).
Para aplicarlos se necesita, por una parte, conocer la calidad del agua en dos puntos
relacionados por el sistema de flujo, y por otra, las fases minerales presentes en la matriz
sólida.
Una de las principales limitaciones de la aplicación de balances de masa es que el
número máximo de minerales que pueden considerarse debe ser igual al número de especies
en solución consideradas. Esta restricción sólo refleja la condición matemática de que el
número de ecuaciones planteadas debe ser igual al número de incógnitas. Incluso aunque se
conozca que un cierto mineral pueda tener una estequiometría muy variable, es necesario
considerar una única composición “ideal”. Otro requerimiento matemático se refiere a que
e’
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una ecuación no debe ser linealmente dependiente de otra, lo que físicamente implica no
violar la regla de las fases (Parkhurst et al., 1982).
Esta restricción es de importancia, ya que no corresponde con lo que sucede en la
naturaleza, donde el número de variables y fases es múltiple y puede o no coincidir.
Además de los problemas relativos a la estequiometría, la validez de los coeficientes
de reacción obtenidos por balance de masa depende significativamente de la exactitud
analítica de los resultados. Cualquier error en el análisis de las aguas inicial y final utilizado
en el cálculo introduce indeterminaciones en los valores de los coeficientes de reacción.
Como no hay restricciones termodinámicas ni cinéticas en el proceso, la asignación
del signo + o - al incremento de la fase mineral sólo responde a la solución matemática de
un sistema de ecuaciones. De esta manera, pueden generarse soluciones válidas en
condiciones de no equilibrio, ésto es, pueden contemplarse posibilidades que un modelo
termodinámico no podría admitir.
Si se pueden asumir condiciones de equilibrio o cuasi-equilibrio, es conveniente
integrar los resultados obtenidos con la información de los cálculos de especiación/solubilidad
con el fin de evitar incoherencias desde el punto de vista energético.
En los modelos de balances de masa basados en datos analíticos insuficientes para
definir estados de saturación respecto a fases minerales de importancia en el medio, es más
difícil comprobar si existen incongruencias termodinámicas. Sin embargo, con un análisis
cuidadoso de los cálculos de solubilidad posibles, se puede especular sobre la posibilidad
termodinámica de que una reacción definida por balance de masas sea posible, aunque se
tenga insuficiente información química (Plummer, 1984).
Esta técnica de balance de masas es muy familiar para los geoquimicos que estudian
la evolución de las aguas subterráneas y consiguientemente de la matriz sólida (Mackenzie
y Garrels, 1966; Garrels y Mackenzie, 1967; Garrels, 1967; Cleaves et al., 1970).
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Mercado y Billings (1975) reconocieron la posibilidad de utilizar esta metodología en
conjunto con otras consideraciones hidrogeológicas, para estimar velocidades de reacción.
La idea se ha perfeccionado progresivamente incorporando consideraciones teóricas
(Palciauskas y Domenico, 1976), información termodinámica (Back y Cherry, 1976) e
información isotópica (Plummer y Back, 1980).
Uno de los primeros programas para resolver este tipo de problemas de manera
automática fue el programa BALANCE (Parkhurst et al., 1982). Su formulación es muy
sencilla, únicamente plantea y resuelve matemáticamente un sistema de ecuaciones lineales
simultáneas. Posteriormente el programa NETPATH (Plummeretal., 1991) refinó el método
aplicado, ampliando la posibilidad de que el programa combine múltiples fases en las e’
ecuaciones planteadas e incorporando las restricciones termodinámicas existentes. Este
programa también tiene capacidad de realizar cálculos isotópicos, tanto de balance como de
fraccionamiento isotópico.
3.3. MODELOS DE TRANSFERENCIA DE MASA Y CAMINO DE REACCION
Se incluye bajo la definición de transferencia de masas todos los modelos que puedan
recalcular la distribución de especies en respuesta a cambios en la composición, temperatura
o presión de un fluido. Estos cálculos se basan en un modelo termodinámico del sistema
agua-mineral y están sujetos a las mismas incertidumbres que los cálculos de especiación de e’
los que depende.
Los cálculos de transferencia de masa predicen cuál será la composición de una
solución acuosa y las cantidades de minerales transferidos a las fases acuosa, gas o sólida si
un determinado grupo de reacciones irreversibles tienen lugar y/o existen controles
termodinámicos de la composición en la solución (Plummer, 1984).
Las reacciones de transferencia de masa generalmente se siguen por medio de la
variable “progreso de la reacción” . Por el momento, hasta que los modelos geoquimicos no
puedan incluir información sobre tiempos de permanencia y se ajusten a modelos de flujo,
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no es posible utilizar tiempo o distancia como la variable “progreso de la reacción”, y
generalmente se define en función de la aparición de un producto o disminución de un
reactivo.
Entre las reacciones irreversibles típicas en sistemas de aguas subterráneas está la
disolución lenta de uno o más minerales que no alcanzan el equilibrio en la escala de tiempos
hidrogeológica. En general, puede incluirse cualquier proceso físico-químico que cambie de
manera irreversible las masas de los componentes en solución. En este punto hay una cierta
posibilidad de modelizar reacciones controladas cinéticamente.
Como en el caso del método de balance de masa, las fases consideradas en las
simulaciones de transferencia de masa deben estar limitadas a un grupo de fases probables.
Además, si se produce más de una reacción irreversible, el número posible de caminos de
reacción que podrían calcularse es ilimitado debido al número ilimitadode perturbaciones que
se deberían considerar en las velocidades relativas de cada proceso.
Una ventaja importante en los cálculos de transferencia de masas es la posibilidad de
tratar con fases minerales de composición variable, que en los cálculos de balance de masa
están limitados por el número total de fases a considerar.
No hay garantía de que una simulación de transferencia de masa arbitraria pueda
predecir la composición observada en el agua final. Sólo cuando la transferencia de masas
neta es idéntica a la calculada por balance de masas, la simulación encaja con las
observaciones experimentales realizadas.
Por tanto, una manera de restringir una simulación de transferencia de masa que
reproduzca un determinado agua final, es comenzar con la composición exacta de la solución
inicial y luego utilizar reacciones irreversibles para añadir o sustraer las masas netas exactas
de fases calculadas por balance de masas. Sin embargo, no se consigue ninguna información
termodinámica nueva respecto a los cálculos de balance de masa y de especiación.
De forma alternativa, las simulaciones pueden incorporar condiciones de equilibrio
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(real o aparente), además de una o más reacciones irreversibles. Una vez que se alcanza un
estado de saturación determinado (de acuerdo con las observaciones de campo) en una
simulación, el criterio termodinámico aparente se mantiene mientras la reacción irreversible
continúa.
Un camino de reacción calculado de este modo puede reproducir o no el agua final
observada. Si lo hace, entonces se ha encontrado una posibilidad termodinámicamente válida.
Hay veces que no se puede llegar a este resultado, ya que no se conocen suficientes
parámetros de importancia como velocidades de reacción relativas, variaciones de
temperatura, secuencia de encuentro de distintas fases, etc. Especialmente importante es la
secuencia con la que se producen las reacciones. Esto obliga a un conocimiento muy
detallado de cómo evoluciona un sistema químico. Es importante saber si un agua ha disuelto
primero calcita y luego ha atacado silicatos, o si ha sucedido a la inversa. El resultado final
será muy diferente (Freeze y Cherry, 1979).
Algunos de los usos más importantes de esos cálculos de camino de reacción están
en 1) comprobar la posibilidad termodinámica de que ocurra un modelo de reacción
propuesto mediante balance de masas, 2) estimar la transferencia de masa y la composición
del agua a lo largo de líneas de flujo intermedias a dos términos conocidos y 3) calcular “a
priori” las reacciones hipotéticas que pueden darse en un determinado medio, es decir
plantear el “método directo” (Plummer, 1984).
El uso quizá más comunmente utilizado para este tipo de modelos es el último: la
resolución del método directo de predicción de caminos de reacción hipotéticos en sistemas
no conocidos (Fritz, 1981; Palmer y Cherry, 1984; etc.).
Debido a la complejidad de los cálculos requeridos en la simulación de la evolución
química de un sistema roca-agua en reacción, es necesaria la utilización de códigos de
ordenador como PATH 1 (Flelgeson et al., 1971), que fue el pionero, PHREEQE (Parkhurst
et al., 1980) , EQ3/6 (Wolery, 1979) o DISSOL (Fritz, 1981).
En esta investigación se ha utilizado la última versión del programa PHREEQE
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efectuada por Tisaranni y Glynn (1990) que es capaz de calcular caminos de reacción a partir
de las especificaciones del usuario sobre cualquier equilibrio mineral. La principal diferencia
entre este código y otros como EQ316 (Wolery, 1979), es que PHREEQE soluciona el
problema sólo en los puntos requeridos por el usuario, dentro del progreso de la reacción.
Este planteamiento es más eficiente en cálculo, y emplea menor tiempo que el método de
incrementos utilizado por EQ3/6, sin embargo, requiere una definición excepcionalmente
buena de los caminos de reacción posibles, tanto en lo relativo a reacciones como en los
controles termodinámicos que puedan estar actuando.
Respecto al código original, la nueva versión PHREEQE tiene varias mejoras, algunas
sólo en el problema práctico de utilización en ordenadores compatibles, y otras, como la
actualización de la base de datos termodinámica, que hacen más potente su aplicación a casos
reales.
PHREEQE es un programa muy versátil, en el que se pueden utilizar opciones desde
muy simples, como cálculos de especiación/solubilidad, hasta muy complicadas, en las que
se incluyen reacciones redox, evolución de sistemas silicatados según diferentes pasos en
equilibrio, etc.
El manejo de las opciones de modelización y de la entrada de datos en este programa
es muy complejo, por lo que se ha creado un programa que facilita estas operaciones, el
PHRQINPT (Flemming y Plummer, 1983) que también se ha utilizado en la presente
investigación.
3.4. UTILIZACION DEL 13C EN LOS ESTUDIOS DE TRANSFERENCIA DE MASA
La geoquímica isotópica proporciona una valiosa información adicional para
comprobar modelos de reacción y transferencia de masa en sistemas acuosos, La mayoría de
los procesos de modelización obtienen soluciones múltiples e indeterminadas, por lo que
requieren un método de comprobación independiente que permita concluir qué soluciones
pueden ser más probables.
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Aunque de manera teórica, los isótopos del agua, deuterio y oxígeno-18, podrían
utilizarse como trazadores de reacción, hay diferentes motivos que dificultan su uso. En
primer lugar, es difícil realizar un balance completo de fuentes y sumideros de oxígeno y de
hidrógeno en el medio acuoso. Por otra parte, muchas reacciones relacionadas con estos
isótopos tienen una cinética lenta (sólo se alcanza el equilibrio con tiempos de reacción
elevados) y las variaciones isotópicas que se producen son pequeñas.
Los isótopos más utilizados en los procesos de modelización de reacciones son los del
carbono, por la importancia clave del equilibrio carbonatado en los sistemas acuosos
naturales. En particular, la relación entre el isótopo predominante, “<2, y el minoritario, 13<2,
es la de mayor interés para poder controlar las modificaciones del sistema carbonatado. Los W
valores de 13<2 se expresan en notación delta, y en unidades de partes por mil (%o). El valor
delta se define como
—1*looo
donde R es la relación 13<2/12<2, en la especie o fase i, o en el standard, en este caso PDB,
carbonato derivado del rostrum de una Bellemnitella americana de la Formación Pee Dee del
Cretácico Superior (Fritz y Fontes, 1986).
Diversos autores (Stumm y Morgan, 1981; Salomons y Mook, 1986; Wigley et al.,
1978; etc.) han venido desarrollando un amplio marco teórico que permite relacionar los
cambios en la composición isotópica de las especies carbonatadas con los procesos y
reacciones que tienen lugar en el sistema acuoso. En definitiva, la información isotópica
puede ayudar a identificar la estequiometría de las reacciones químicas involucradas.
El planteamiento de las ecuaciones isotópicas es un valioso punto de partida en la
aplicación del “método inverso” : conociendo datos químicos e isotópicos se comprueba la
validez de las reacciones de transferencia de masas propuestas y se eliminan las alternativas
inconsistentes con las observaciones (Wigley et al., 1978).
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Para conocer la evolución de los isótopos del carbono en las aguas naturales, se deben
poder cuantificar, por una parte los efectos producidos por las diferentes composiciones
isotópicas de las fuentes de carbono que se incorporan al sistema, y por otra, los
fraccionamientos que se producen entre las fases sólida, gas y acuosa involucradas. Wigley
et al. (1978) demuestran que puede aceptarse en la gran mayoría de los casos, la
consideración de que los cambios isotópicos están determinados principalmente por los dos
factores anteriores, independientemente de los caminos de reacción que se hayan producido.
En los medios naturales, las diferencias de composición isotópica entre las fuentes de
carbono que intervienen en el medio son suficientemente significativas como para poder
identificar su procedencia.
En general, se considera que el agua de lluvia, en equilibrio con la P<~2 atmosférica
posee un 513<2 de alrededor de -7 %~ PDB (Fritz y Fontes, 1986).
El carbono de origen orgánico (<202 edáfico, materia orgánica del medio sólido) se
caracteriza por una composición isotópica de carbono “ligera”. Salomon y Mook (1986)
aprecian una distribución bimodal de valores de ‘~C en plantas, dependiendo del tipo de
vegetación existente en la zona y de cómo realice sus funciones metabólicas. Existe una clase
de plantas que se sitúa en el intervalo -12 y -14 %~ PDB, mientras que otro grupo lo hace
entre -25 y -28 7w PDB. Según esta misma fuente, la variación isotópica entre plantas y el
CO2 producido en su zona de raíces se cifra en aproximadamente 0.5
7w. Lerman (1972)
indica que el contenido en 13<2 de la materia orgánica del suelo, así como la incluida en los
sedimentos, coincide con las de las plantas que la originaron.
Mientras, el carbono de procedencia inorgánica, fundamentalmente minerales
carbonatados, tiene una composición más “pesada”. Los de origen marino tienen una
composición de 5’3C cercana a O %~ (Stumm y Morgan, 1981), o algo más pesada, alrededor
de +l%o, como consideran Salomon y Mook (1986). Robertson (1991) cifra entre -1.8 y -8
%~ los valores para carbonatos de origen continental en Nuevo Mexico y California.
Los análisis realizados por Wright y Alonso Zarza (1992) en carbonatos pedogénicos
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al norte de la ciudad de Madrid muestran variaciones de ¿‘3C entre -10 y -5.5 56o PDB.
García del Cura y Ordoñez (1984) dan un valor medio de -8 %o PDB en carbonatos
biogénicos fluviales de la región central de la Península. Molina (1989) asigna un valor de
6’3C de -10 %~ para los carbonatos de los sedimentos en el perfil Batres-Valmojado-Aldea
del Fresno, de acuerdo conla información anteriormente descrita.
En general se aprecia que los carbonatos asociados con las facies detritícas arcósicas
son isotópicamente muy ligeros, con un típico valor de -10 %~, mientras que al pasar a las
zonas de transición y finalmente a las facies de precipitación química, los valores se hacen
más y más pesados (Wright y Alonso, 1992; Bellanca et aL, 1992). Calvo et al. (1994)
relacionan este gradiente con diferentes ambientes sedimentarios según el modelo genético
de sedimentación de la cuenca.
El fraccionamiento que se aprecia entre diferentes especies isotópicas en fases
coexistentes es debido fundamentalmente a (Bowen, 1988; Salomons y Mook, 1986):
a) diferencias cinéticas en propiedades tales como la velocidad de difusión o la tasa
de evaporación. En fase gaseosa, los isótopos más ligeros se mueven más rápidamente
que los pesados. Este efecto tiene mayor importancia en procesos rápidos e
irreversibles. Por ejemplo, la presión de vapor en un compuesto decrece al aumentar
su masa; ésto es la tendencia a evaporarse es mayor en el compuesto isotópicamente
más ligero.
b) diferencias en las frecuencias vibracionales de las moléculas. La estructura
electrónica de un cierto elemento no se altera por sustitución isotópica, por lo que en
un mismo compuesto, distintos isótopos forman los mismos enlaces. Como la energía
de vibración de un enlace depende de la masa y de la fuerza electrónica, el cambio
de un isótopo por otro repercute en su frecuencia de vibración.
De esta manera, en una reacción química los enlaces formados por isótopos más
ligeros se rompen más fácilmente que los de los isótopos pesados, por lo que en los
productos resultantes se produce un enriquecimiento preferente del isótopo ligero.
Este efecto se denomina de equilibrio.
No se puede olvidar que la influencia de la temperatura en este proceso es crucial.
A mayor temperatura, el fraccionamiento es menor, debido a que las frecuencias de
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vibración aumentan en todos los casos, y se favorece la ruptura de cualquier tipo de
enlace.
Los procesos de fraccionamiento son especialmente intensos en los cambios vapor-
líquido y vapor-sólido. La fase vapor se enriquece en las especies más ligeras según un factor
que depende de la temperatura <destilación Rayleigh).
En una reacción de equilibrio isotópico del tipo aA1 + bB2 ~ aA2 + bR1
donde A y B son las distintas moléculas, y donde el 1 corresponde al isótopo ligero y el 2
al isótopo pesado, el factor de fraccionamiento se cailcula como a = KI/t, siendo K la
constante de equilibrio de la reacción.
En la modelización hidroquimica que se realizará en los capítulos 7 a 9, se tendrán
en cuenta los cálculos isotópicos correspondientes, tratando el problema como una destilación
Rayleigh ya que existen fenómenos de fraccionamiento entre fases.
Las ecuaciones básicas que se resuelven se refieren a:
- balance de masas del carbono
cl <mc) =L~1dI1-S~1dQ
y
- balance de masa isotópico
d<RmC> =t14d11-t.,.R1a15dD1
donde R es la relación isotópica
mC concentración total del elemento
1,0 masas entrantes y salientes del sistema
a~. factor de fraccionamiento entre la fase i y la solución.
* se refiere a las fases de entrada
Diversos autores han cuantificado los valores de los factores de fraccionamiento para
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el ‘3C: Thode et al. (1965), Mook et al. (1974), Mook (1980), Deines et al. (1974). En este
trabajo se han utilizado fundamentalmente los coeficientes de fraccionamiento definidos por
Deines et al. (1974)
Cg) 63007.2
10001n«~-..~,
3=—3.4+ 870000
7.2
10oolnacaIcita~coa<,c =—3 .63 + 11940002.2
1O00lfl«fl~vj~rJ 1099000
así como los de Mook (1980)
Ha,,
604 ...fi13
2’
.63
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e . -=15.10— -calcita-liCo3 7. calcIta liCfl,
e -=23.89 — 9483 ~&‘3c —s’3c -7’ ~2gat J~3
donde T es la temperatura en 0Kelvin.
La relación entre el factor de fraccionamiento aditivo e y a, viene dada por la
expresión
e,~=l 000 (a~~ — 1)
En la práctica, los valores dados por ambos son comparables, apreciándose sólo
diferencias significativas en el factor asignado para el fraccionamiento calcita- HCOg, donde
para Mook (1980) es a = 0.91 %~ y para Deines et al. (1974) a = 1.98 %~. Los factores
de fraccionamiento entre C0
3 - HCO; difieren también en torno al 1 %o, pero al ser el
bicarbonato la especie predominante en las aguas subterráneas, el efecto de esta variación es
muy pequeno.
Para describir el comportamiento de las especies carbonatadas en un medio acuoso
se han desarrollado dos tipos de modelos de equilibrio idealizados: sistema cerrado y sistema
abierto. Esta será la base de las posteriores interpretaciones sobre la distribución química e
isotópica de estas especies.
En un sistema abierto, se asume que existe un almacén de CO2 (fundamentalmente
de la zona del suelo en los sistemas de aguas subterráneas), de un determinado valor de 5’3C,
y que es suficientemente grande en comparación con la cantidad de carbono restante, tanto
disuelto en agua como en las fases sólidas, con la que está en continuo intercambio isotópico.
Para estas conuxciones, el equilibrio isotópico final viene determinado por las
relaciones entre el CO
2 del suelo y las especies de carbono inorgánico en solución. Es decir,
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la composición isotópica final de las especies de carbono inorgánico en solución no depende
de los aportes debidos a los minerales carbonatados, sino del 513C del CO, del suelo, las
proporciones relativas en las que se encuentran las diversas especies inorgánicas
(H,C0
3/HCO;/C03), así como los factores de fraccionamiento que se establecen entre el
CO, gaseoso y las especies acuosas (Stumm y Morgan, 1981).
Según Stumm y Margan (1981), si consideramos una presión parcial de CO, del orden
de 10.2 atm y un 8’
3C<
0, aproximado de -25%o PDB, una temperatura de entrada de alrededor
de 10
0C (condiciones representativas de los primeros estadios de la recarga de un acuífero),
la composición isotópica global del sistema acuoso carbonatado se calcula en
aproximadamente -17.596v PDB para un pH de 7. Esto implica una deriva de 7.5 unidades
entre las fases acuosa y gas, producida por los fenómenos de fraccionamiento isotópico.
En el modelo de sistema cerrado, se considera que el medio acuoso se equilibra
primero con la fase gas, posteriormente se aisla de ésta, y luego interactúa con los minerales
carbonatados sin que se establezca un contacto posterior con el almacén de CO,. Para estas
circunstancias, el contenido en ‘3C de la solución dependerá de la composición isotópica
original de la solución, y de la de los minerales carbonatados disueltos (que a su vez viene
determinada por la P<~, inicial en donde comenzaron las condiciones de sistema cerrado).
A valores de pH normales en un medio natural, las reacciones que se producen en un
sistema cerrado se pueden simplificar como (Stumm y Morgan, 1981):
n H,O + m CO
2 + n CaCO3 = n Ca’~ + 2n HCO; + (m-n) CO, <~
ésto es, la mitad de los bicarbonatos en la solución del suelo se deriva de disolver carbonatos
y la otra mitad del CO, del suelo. A su vez, esta relación lleva implícito el hecho de que las
fracciones HCOg y CO,(aq) están en equilibrio isotópico, lo que tiene una repercusión
práctica de enorme importancia.
Los modelos descritos sólo son una simplificación de la realidad, en la que
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únicamente se consideran los efectos de disolución de CO2 del suelo y la de fases minerales
carbonatadas. En Wigley et al. (1978) se desarrolla una generalización mucho más amplia
sobre ¡a evolución de los valores de ‘
3C y “SC en un sistema acuoso, en la que se consideran
los efectos de la interacción de distintas fuentes y sumideros de carbono.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
4.1. HIPOTESIS DE PARTIDA
A partir de los estudios previos, comentados en el capitulo 2, en la presente
investigación se han tenido en cuenta las siguientes premisas:
1. Origen de los iones en solución. Se ha considerado que las especies acuosas en
solución proceden fundamentalmente de:
a) la lluvia. En su paso por la atmósfera, el agua de lluvia adquiere sus primeros
componentes: disuelve gases, partículas aerosoles, polvo en suspensión, y durante su
caída pueden comenzar a producirse fenómenos de evaporación. Se equilibra con la
presión parcial de oxígeno en el aire, factor de gran importancia como motor de
posteriores reacciones de oxidación.
En las fases arcósicas estudiadas en el acuífero terciario detrítico, de bajo contenido
en sales solubles, algunos iones, como cloruros o sulfatos proceden en buena medida
de esta “marca climática” (incluidos los procesos de evaporación durante la caída de
las gotas de lluvia, o durante su infiltración en el terreno).
b) el paso por la zona no saturada. Este tránsito es de gran importancia en la
posterior evolución química del sistema acuoso. El agua se equilibra con la elevada
&02 del suelo, resultante de la actividad edática, lo que provoca un importante
descenso del pH de la solución. La intensidad del proceso depende de la actividad
desarrollada por la vegetación, por lo que en cierta manera también se puede
considerar incluido dentro de la “marca climática” del agua de recarga en el sistema.
El efecto global que se aprecia es un aumento de la agresividad del agua frente a las
fases minerales, ésto es, se aceleran los procesos de hidrólisis de silicatos y la
disolución de minerales carbonatados, que ya comienzan en esta zona.
c) las reacciones que tienen lugar en la zona saturada. Continúan los procesos de
disolución de carbonatos, hidrólisis de silicatos y neoformación de arcillas, iniciados
desde los primeros estadios de la recarga, aunque cada vez a menor velocidad, al
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descender paulatimamente el aporte de CO2. A partir de un cierto momento, se puede
considerar que se alcanzan condiciones de sistema cerrado.
Los procesos de cambio iónico pueden desempeñar un papel de importancia en la
geoquímica de estas aguas, así como las variaciones de temperatura en profundidad
(Rubio, 1984; Fernández Una, 1984).
En cambio, en la zona de estudio, las reacciones redox no parecen determinantes en
la evolución química general del sistema hidrogeológico (Rubio, 1984).
Otra consideración de importancia es que desde el punto de vista hidrogeológico, el
movimiento del agua se puede considerar de tipo flujo pistón, de manen que existe
una gradación de características hidroquimicas a escala regional, así como una
estratificación de tipos de agua en profundidad (Sastre, 1978; Rubio, 1984; Fernández
Uda, 1984, etc.). Los procesos de mezcla que se producen se localizan en las áreas
de descarga, donde confluyen flujos de diverso recorrido y tiempo de permanencia
en el acuífero.
No obstante, hay que señalar que la mayor parte de las captaciones utilizadas en los
muestreos están ranuradas en buena parte de su longitud, por lo que hay que tener en
cuenta que la extracción de agua durante el bombeo supone la mezcla de agua de
diferentes niveles, y por tanto de sus calidades.
2. La mineralogía de la parte más somera del acuífero puede considerarse
representativa de zonas más profundas del sistema. La información de la mineralogía de
superficie y de afloramientos de pequeña potencia es muy numerosa. Aunque los datos
referidos en profundidad son más escasos (p.e. en García Romero, 1988), parece que encajan
bastante bien en el modelo mineralógico conceptual descrito en el apartado 2.1.
Este hecho supone una limitación práctica de importancia en el proceso de
modelizacióm de reacciones. En la actualidad se va a presentar la tesis doctoral de Domiguez
Díaz (1994) que aborda la descripción mineralógica de los materiales geológicos existentes
en pr’ indidad. En el futuro, la integración de esta nueva información permitirá una visión
más ajustada a las fases minerales realmente existentes.
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Por otra parte, se espera que un número limitado de fases mineralógicas (entre 5 y
10) puedan explicar los procesos más significativos que puedan estar ocurriendo a lo largo
de los perfiles estudiados (Robertson, 1991).
3. Se puede asumir que se alcanzan sucesivos estados de equilibrio químico a lo largo
de una linea de flujo, debido a que a) las variaciones mineralógicas son graduales y b) los
tiempos de residencia del agua en el acuífero son considerables.
Esta consideración permite la utilización de modelos termodinámicos en la
interpretación de las observaciones experimentales, lo que supone una metodología de
investigación de gran potencia.
4. En principio se puede considerar que las condiciones hidroquimicas del sistema son
estacionarias, es decir, se pueden comparar puntos relacionados en una misma linea de flujo,
para inferir los procesos de transferencia de masa que han tenido lugar entre ambos.
Esta hipótesis no es válida en términos generales. Por ejemplo, entra en contradicción
con la suposición de la existencia de cambios climáticos en tiempos geológicos recientes
(Herráez, 1983), que podrían haber afectado la “marca climática” del agua de recarga.
Además, la contaminación antrópica se ha incrementado notablemente en el transcurso del
tiempo, lo que supone la incorporación de agentes (como nitratos o fosfatos) en cantidades
muy superiores a las naturales, en la recarga más reciente del acuífero.
Sin embargo, con todas estas limitaciones, es la forma más expeditiva de afrontar la
modelización, ya que no se puede conocer a priori de qué manera y en qué proporción han
influido estas condiciones variables. Por tanto, el planteamiento consiste en considerar
condiciones estacionarias y analizar las desviaciones observadas tratándolas de relacionar con
los fenómenos transitorios conocidos.
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4.2. PLAN DE TRABAJO DESARROLLADO
Una vez planteado el problema específico de estudio se desarrolló un plan de trabajo
que pudiese abordar en la práctica la metodología a emplear. A continuación se describen las
fases desarrolladas para conseguir los objetivos propuestos en esta investigación.
En primer lugar se procedió a la documentación inicial de todos los aspectos
relacionados con la investigación. Esta fase tiene como objeto enfocar adecuadamente el
problema y así la realización de los trabajos posteriores. La estructura de este proceso de
recopilación bibliográfica se puede describir en los puntos:
w
- Revisión de la bibliografía relativa al área y tema de estudio. En el capítulo 2 se
realiza una síntesis de los trabajos consultados, en donde se puede establecer el
esquema global de funcionamiento de la unidad acuífera. Esto incluye aspectos
geológicos y mineralógicos de los materiales que conforman la matriz sólida, el
régimen meteorológico del entorno, así como las condiciones hidrogeológicas,
hidroquimicas e isotópicas de las aguas subterráneas.
- Revisión de investigaciones relativas a la metodología hidroquimica ensayada. En
el capítulo 3 se realiza un resumen de esta actividad, de importancia clave para
aplicar en la interpretación de resultados. Como se comenta, la modelización
hidrogeoquimica se basa fundamentalmente en el desarrollo de cálculos de
especiación, balances de masa y transferencia de masas. Se revisan también los
conceptos básicos relativos a la información isotópica, 5 ‘3C, relacionada con las
especies carbonatadas en solución, que se utilizará como método de contraste de la
modelización.
En una segunda fase se contempló el desarrollo de las labores experimentales
posteriores, encaminadas a recabar información complementaria a la bibliográfica. Se
plantearon los siguientes pasos:
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- Trazado de los perfiles seleccionados. Se realizó a una escala detallada,
considerando que estuvieran de acuerdo con el modelo de sistema de flujo establecido.
Las secciones consideradas son perpendiculares a las isopiezas dibujadas a partir de
la información piezométrica de trabajos anteriores (Rebollo, 1977; Martínez Alfaro,
1982; IGME, 1984a; etc.).
Mineralógicamente discurren en plena transición desde las facies silicatadas de las
arcosas generadas en las zonas distales de abanico aluvial hacia materiales de
sedimentación de borde e interior de lago. Se eligió la zona al sur de Madrid, en la
cuenca del Guadarrama e inmediaciones.
- Muestreo, tanto de las fases minera]es como de las aguas subterráneas, en los
perfiles de estudio, con objeto de disponer de una información detallada completa del
área. Se plantearon las labores de recogida de muestras, análisis de parámetros
inestables “in sim”, etc., con el fin de conseguir muestras realmente representativas
tanto de fases minerales como de agua subterránea en el medio de estudio.
- Análisis de las muestras recogidas (aguas y fases minerales), en laboratorio. Se
consideró conveniente la realización de análisis químicos de iones mayoritarios y
minoritarios en agua, así como de isótopos estables en agua (>80 y D) y en carbonatos
(13C). En lo que se refiere a fases minerales se hizo hincapié en el análisis de los
tamaños de partícula inferiores (por la mayor superficie de reacción) y de alta
reactividad química (arcillas de estructura muy abierta).
Una vez disponible la información experimental de detalle, se consideró conveniente
estructurar la fase de interpretación de la manera siguiente:
- Valoración inicial de las características generales y su distribución espacial.
Complementariamente la utilización de parámetros conservativos como trazadores de
flujo, puede ser de gran utilidad para determinar la validez de las suposiciones
realizadas.
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- Modelización geoquímica según los diferentes tipos de facies hidroqulmicas. Para
ello se requiere a) la definición precisa de la composición mineralógica de la fase
sólida, b) la evaluación del estado de equilibrio termodinámico de las soluciones
respecto a las diferentes fases minerales, c) el cálculo del balance de masa
involucrado, d) la evaluación de las diferentes posibilidades en un modelo de
simulación de reacciones.
- Discusión de resultados. Es imprescindible que una vez desarrolladas las fases
anteriores se comprueben si las hipótesis iniciales de flujo y transporte de solutos son
consistentes con la nueva información recopilada, y se establezca un modelo general
que relacione las diferentes facies modelizadas.
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL
5.1. DISENO DE LOS PERFILES
De acuerdo con el modelo de funcionamiento general expuesto en el apartado 2.3.,
se considera de utilidad estudiar el flujo en planos verticales normales a los cauces de los
ríos, ya que esta dirección es esencialmente la que presentan las direcciones de flujo
subterráneo (López Camacho y López García, 1979). Se seleccionaron dos perfiles
específicos para su estudio en detalle, que aparecen dibujados en la figura 5-1.
Para asegurar que el trazado fuera consistente con la información y con el modelo
hidrogeológico establecido las líneas de flujo se trazaron perpendiculares a las isopiezas
definidas por el límite superior de la zona saturada, que como se comentó en 2.3 son bastante
semejantes para diferentes fuentes consultadas (Rebollo, 1977; Martínez Alfaro, 1982;
IGME, 1984a; etc.). Las secciones se han hecho coincidir con el paso gradual de unos
materiales a otros, lo que no sólo tiene repercusiones en la descripción litológica de la matriz
sólida, sino también en los parámetros hidráulicos que regulan la velocidad y dirección del
flujo del agua.
En los dos perfiles se han distinguido tres series de muestras, de diferente
nomenclatura. Como se aprecia en la figura 5-1, el primer perfil se divide en dos series, la
primera, G, desde Griñón a Batres, en la cuenca del río Guadarrama, y la segunda, T, de
Griñón a Pinto, en la del Arroyo de Guatén, de mucha menor entidad. El segundo perfil, más
al sur, se denomina serie F, y discurre desde Fuensalida hasta aguas abajo de la ciudad de
Toledo, tanto en la cuenca baja del río Guadarrama, como en la del Tajo en el último tramo.
Se revisó el inventario de puntos de agua en las zonas seleccionadas. A pesar de las
deficiencias de información que presenta, es la documentación básica en aspectos como el
tipo de formaciones atravesadas durante la perforación, las profundidades de extracción de
agua, las características de las captaciones, las variaciones temporales de niveles
piezométricos y de calidad del agua, etc. Estos datos tienen gran importancia para escoger
las captaciones más adecuadas para el muestreo.
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Con toda la información recopilada, se procedió a la definición de la geometría de los
perfiles en estudio y las condiciones en los límites del sistema hidrogeológico. Al tratarse de
un sistema acuífero mucho más amplio que la zona de estudio, los límites laterales hay que
buscarlos prolongando los perfiles bien a los bordes impermeables (condición de cauda]
cero): sistemas montañosos o formaciones arcillosas o salinas, o bien a un límite de nivel
constante, que puede representar el río Tajo.
En el primer perfil ésto supone considerar desde Pinto, en cuyas cercanías afloran las
facies centrales (yesos y calizas), hasta Aldea del Fresno (materiales cristalinos), ambos
límites impermeables. En esta investigación, el interés se ha centrado en el intervalo desde
Pinto hasta el río Guadarrama a la altura de Batres. En este tramo es donde se localiza la
transición entre los sedimentos distales de abanico aluvial y los de borde de lago.
El segundo de los perfiles, discurre desde el río Tajo, aguas abajo de la ciudad de
Toledo, recorre la cuenca baja del río Guadarrania, hasta Fuensalida y se debería prolongar
por la cuenca baja del Alberche hasta llegar al Sistema Central. La posición geográfica de
este perfil, hace que no se lleguen a cruzar afloramientos de facies centrales. No obstante,
la sección Fuensalída-Tajo es de interés en el estudio de las facies de transición, ya que
puede observarse la gradación desde las arenas distales de Fuensalida a los materiales de
arenas finas con sepiolita, silex y carbonatos. Entre los cauces de los ríos Guadarrama y Tajo
se aprecian sedimentos procedentes de los Montes de Toledo.
Para ambos perfiles, la posición del basamento (definido por métodos geofísicos por
Cadavid, 1977) supondría la definición del límite inferior en la zona detrítica. En los bordes
con las facies arcillosas o salinas, localizar el limite en profundidad es un problema que no
está determinado debido a que no se trata de una frontera neta, sino que su geometría es
irregular y está determinada por interdigitaciones de dimensiones variables.
En cuanto a] límite superior de la zona saturada, se toma la superficie definida por
los niveles piezométricos medidos en captaciones muy someras, p.e. las consideradas por
Martínez Alfaro, 1982, con objeto de evitar distorsiones producidas por diferencias de
potencial hidráulico en sondeos profundos. A grandes rasgos, este límite tiene un
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considerable control topográfico, aunque localmente pueden existir algunas incongruencias.
En principio, el modelo conceptual de funcionamiento hidrogeológico, según lo
expuesto en 2.3. se ajusta bien al modelo teórico de Toth (1963), en cuanto a la localización
de las zonas de recarga y descarga y a cómo se establecen las líneas de flujo. Además, si se
considerán los parámetros hidráulicos definidos para el área (ver apanado 2.3.), los tiempos
de residencia del agua en el acuífero deben ser elevados.
Este modelo conceptual se trató de ensayar utilizando una simulación matemática en
dos dimensiones, sencilla y de fácil manejo (Prickett y Lonnquist, 1971), en dos
dimensiones. Se trabajó con el perfil Pinto-Griñón-Aldea del Fresno, ya que existe una
definición clara de los límites, bordes impermeables y límite superior de la zona saturada,
y de la permeabilidad. Además existe un buen número de puntos de agua profundas que
pueden utilizarse en la calibración de resultados.
El perfil Fuensalida-Tajo presentaba mayores dificultades de simulación. Es más
difícil de definir en cuanto a sus bordes inferior y laterales. Por otra parte, la densidad de
puntos de agua en la zona con información disponible sobre niveles piezométricos y
parámetros hidráulicos es muy escasa. Todas estas razones hicieron que en este caso no se
realizara simulación matemática, y se considerasen suficientes las considiraciones
conceptuales generales.
Volviendo al proceso de modelización realizado en el primer perfil, éste se basé en
las siguientes consideraciones:
- El flujo es bidimensional. No se considera ninguna componente de flujo o
anisotropía fuera del plano considerado.
- El medio es homogéneo y anisótropo.
- El régimen es estacionario.
- Se tomaron como válidos los límites anteriormente descritos.
- En cuanto a los valores de parámetros hidráulicos asignados, se consideraron los
siguientes valores medios: KbC~= 0.15 m/día y ~ K>,~</l0O.
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- La discretización del acuífero se efectuó mediante una malla rectangular de tamaño
de celda variable. Horizontalmente, se consideró una dimensión de celda de 1 1cm en
zonas de grandes variaciones de potencial hidráulico, y en el resto, de 2 km.
Verticalmente, el tamaño aumentaba con la profundidad. Los 200 primeros metros se
dividieron detalladamente en tramos de 20 m. Después, en profundidad se aumentó
lá dimensión de estas celdas de forma progresiva (30, 50, 100, 200, 400 m) en
función del menor conocimiento de estas zonas más profundas. Así, las celdas más
amplias en la vertical (400 m) son también las más profundas (incluso profundidades
superiores a 2000 m).
- En cuanto a la escala, los perfiles se dibujaron de manera que la escala vertical
fuese 10 veces mayor que la horizontal. Considerando una anisotropía de 100, la
permeabilidad isótropa equivalente, K= (Kh* Kj’~— 14/10. De esta manera, la
representación gráfica de las secciones permite tratar el medio como homogéneo
isótropo. La red de flujo, obtenida a partir de los valores de potencial hidráulico, es
cuadrada y se cumple la ley de ortogonalidad entre lineas de flujo y equipotenciales
(Llamas et al.,1982).
- Los resultados se calibran comparando la ley de recarga y descarga por un lado, y
los niveles observados en los pozos más profundos con nivel conocido con calculados,
por otro.
A pesar de tratarse de una simulación simple, la modelización matemática de este
perfil presenta diversos problemas prácticos. Al tener que extenderse hasta su límite lateral
(Sierra del Guadarrama) tiene una longitud elevada, unos 60 1cm, lo que representa una
pérdida de detalle en e] área de estudio. También existen problemas de representatividad al
basar el cálculo de todo el perfil en parámetros hidráulicos medios, cuando es clara su
variación espacial.
No hay que olvidar tampoco el problema que puede representar suponer como válido
el límite con las facies arcillosas y evaporíticas laterales. La información sobre la
permeabilidad en estas litologías es escasa, por lo que la definición de este borde no es lo
detallada que sería recomendable.
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El perfil, Aldea del Fresno - Pinto, se discretizó con una una malla de 29 filas por
41 columnas, y el resto de consideraciones antes expuestas. El programa proporciona los
niveles piezométricos correspondientes a cada celda, de manera que se pueden inferir las
líneas equipotenciales así como las de flujo, perpendiculares a ellas. La red resultante se
representa en la figura 5-2. En la parte superior de la representación se ha incluido la función
de recarga-descarga, calculada a partir de los valores de los volúmenes de agua que entran
en las celdas de nivel constante.
Como se aprecia, el dibujo reproduce esquemáticamente el modelo conceptual
descrito, similar al propuesto por Toth (1963). La recarga se produce fundamentalmente en
los interfiuvios, mientras que en los fondos de los valles la descarga es predominante.
Existen flujos locales, intermedios y regionales, así como zonas de “estancamiento”, en las
que el movimiento del agua sería imperceptible respecto al resto del perfil.
A partir de la distibución de la ley de recarga y descarga que se representa en la
misma figura, se puede calcular una recarga tota] de unos 50 mm/año, quizá inferior a lo
previsto según las condiciones meteorológicas expuestas en el apanado 2.2.
La información sobre niveles en pozos profundos se tomó de Rubio (1984). Se
seleccionaron 13 pozos que se localizaban en las inmediaciones del perfil modelizado. En la
figura 5-2 se representa su situación conservando la numeración original del trabajo
mencionado.
En la figura 5-3 se representa la comparación entre niveles calculados y los medidos
en los pozos mencionados que han servido para la calibración del modelo. En general, la
coincidencia es aceptable.
Como ya se señaló en el apanado 2.4. y como se verá más adelante, en el capítulo
6, tanto los datos bibliográficos como los nuevos aportados por esta investigación abundan
en el hecho de que el funcionamiento hidráulico descrito entra en contradicción con las
observaciones sobre contenidos en cloruros en las aguas subterráneas.
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A pesar de la simplicidad con que se definen las líneas de flujo en la zona como se
aprecia en la figura 2-2, perpendiculares al río Guadarrama, estas parecen no ser correctas.
Como se verá más adelante, diversos parámetros químicos así lo indican, aunque
posiblemente el contenido en cloruros sea el más simple y explícito. No hay posibilidad de
que este ion durante el movimiento del agua subterránea precipite o se pierda por procesos
de cambio. Sólo en situaciones excepcionales de altas presiones y temperaturas, y muy baja
permeabilidad se podría recurrir a la hipótesis de la existencia de procesos osmóticos que lo
hagan “desaparecer”.
Por estas razones, no es aceptable suponer que la líneas de flujo
definidas, ya que hay una evidente pérdida de cloruros desde las áreas
descarga.
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Figura 5-3. Comparación gráfica entre niveles piezométricos calculados por el modelo y
medidos experimentalmente. Perfil Aldea del Fresno-Pinto.
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Sin embargo, no cabe la posibilidad de definir un perfil alternativo únicamente con
la información disponible sobre cloruros, debido a la baja densidad de puntos con este dato,
y a que la matriz sólida de este acuífero puede aportar cantidades variables de este
constituyente al agua subterránea.
Posiblemente, un análisis detallado que pudiera estimar el vector de distribución
espacial de la permeabilidad podría dar idea de las posibles distorsiones respecto al sistema
de flujo preconcebido. Este análisis debería contrastarse con las observaciones hidroquimicas
disponibles.
5.2. DESCRIPCION MINERALOGICA DE LOS PERFILES
Es imprescindible en el proceso de modelización de reacciones que se tenga una
definición lo más completa posible de las componentes que intervienen en la reacción, de ahí
la necesidad de lograr un conocimiento detallado sobre la composición de las fases
mineralógicas representativas en cada una de las secciones transversales.
Como se comentó en el apanado 2. 1.2., la información ya existente es bastante
completa sobre las facies minerales en el área de estudio, por lo que ha sido posible
representar esquemáticamente los perfiles de las figuras 5-4 y 5-5.
5.2.1. Perfil Batres-Griñón-Pinto
En el caso del primer perfil Batres-Griñón-Pinto (figura 5-4), la información
documental procede de la bibliografía sobre la zona (Calvo et al., 1984; Leguey et al., 1984;
Doval et al., 1985) así como de:
a) La interpretación de los registros de perforación de los sondeos profundos del Canal de
Isabel II en el área (serie de pozos “Batres”).
5-10
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b) Columnas litoestratigráficas de otros sondeos de reconocimiento en la zona realizados por
ENIJSA.
Estos datos han sido interpretados por el Dr. J.P. Calvo Sorando (Fac. CC.
Geológicas, U.C.M., comunicación personal), de forma similar a los definidos por Junco y
Calvo (1983) en un perfil cercano, Guadarrama-Illescas-Esquivias-Jarama. Globalmente son
semejantes a los que describe Dominguez Díaz (1994).
Las facies de arcillas verdes, en este caso con numeras intercalaciones de arena
micáceas, aflora entre Pinto y la carretera de Paría a Toledo. Hacia Griñón y Batres se corta
a profundidades crecientes, tal como se expone en la fig. 5-4.
Desde Pinto a Griñón prácticamente se puede trazar, aproximadamente a cota 550,
y casi horizontalmente, el límite del sistema detrítico con la facies arcillosa masiva. Es decir,
en esta zona el acuífero quedaría reducido a una “lengua” estrecha de poca potencia.
Todavía a la altura del cauce del Guadarrama este límite se sitúa a una profundidad
relativamente pequeña (t 100 m), aunque aquí es poco neto, por la cantidad de
interdigitaciones de material muy arcilloso en toda la columna. En los sondeos localizados
en el área de la serie T, entre Griñón y Pinto, se detectan yesos masivos a una profundidad
de unos 150 rn.
En lineas generales, las facies detríticas en esta zona corresponden a las arcosas
distales de la cuenca (Doval et al., 1985). En ellas, el cuarzo y los feldespatos
(principalmente plagioclasas) son predominantes, mientras que los filosilicatos no sobrepasan
nunca porcentajes superiores al 40% y son esmectitas (dioctaédricas en su mayor parte),
illitas y pequeñas cantidades de caolinita. Se aprecia un enriquecimiento progresivo en
contenidos carbonatados y salinos desde la zona de Batres a la de Griñón, así del aumento
de la proporción de la dolomita frente a la calcita.
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Lcguey et al. (1984) publicaron resultados de análisis químicos puntuales de las
muestras de arcillas de la unidad arcósíca, que en principio pueden considerarse
representativas de las aquí estudiadas. Se utilizó en el análisis técnicas de microscopia
electrónica de barrido y energías dispersivas (EDAX). Las fórmulas estructurales dadas para
arcillas de arcosas distales, que pudieran tomarse como similares a las del área de la serie
6, son las siguientes (las denominaciones entre paréntesis hacen referencia a las utilizadas
en los capítulos 7 a 9):
(Sm-!) (Si158 A142)(AI,M Mg~ Fe~) Ca~4 Na56 K86 020(OH)4, que corresponde a una
montmorillonita-beidellita.
(Sm-2) (Si676 A1124)(A1216 Mg1~ Fe58) Ca14 Na~ K42 020(OH)4, que corresponde a
una saponita alumínica.
La frontera entre las arcosas distales y las arcillas verdes se efectúa de manera neta,
aunque existe una zona de interdigitaciones de geometría irregular. Esta es la razón por la
que parte de la serie 6 y toda la T presentan una acusada influencia de la unidad arcillosa.
En la unidad arcillas verdes, se alternan niveles arenosos, fundamentalmente
compuestos de biotitas y cloritas, con una pasta arcillosa, compuesta mayoritariamente por
filosilicatos, aunque también se puede apreciar cuarzo y feldespatos en tamaños muy finos.
Entre los filosilicatos de esta unidad se distinguen illitas y esmectitas (de acusado carácter
trioctaédrico) con trazas de caolinita, clorita y sepiolita.
También Leguey et. aL(1984) analizaron muestras de la unidad de arcillas verdes. La
fórmula para una saponita muy magnésica, que puede tener cationes de cambio cálcicos o
sódicos, puede considerarse intermedia entre los siguientes términos finales:
(Sm-4) Si743 Al47 Mg603 Fe~~ Ca 19
(Sm-Y) Si743 Al4, Mg6 c~ Fe ~ Na39 020(OH)4,
que parecen ser representativas de esta facies, y se considerará posteriormente en la
interpretación de los resultados de la serie T.
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En profundidad, se encuentra la unidad evaporítica de yesos tabulares y arcillas
(Doval et al., 1985; Domínguez Díaz, 1994), que puede influir en la facies arcillosa
suprayacente, ya que puede encontrarse en “lentejones” aislados dentro de ella (ver figura
5-4). Genéticamente, este hecho es previsible, ya que en el borde del antiguo lago pudieron
existir oscilaciones de nivel que dejaran zonas aisladas de evaporación.
Mineralógicamente esta última se caracteriza por la presencia de fases de precipitación
química, yeso, anhidrita, magnesita, glauberita e incluso thenardita y halita. También hay
intercalaciones arcillosas, con predominio de illitas y esmectitas, pequeñas trazas de caolinita
y clorita, así como cuarzo y feldespatos de este tamaño de partícula.
5.2.2. Perfil Fuensalida-Tajo
En el segundo perfil Fuensalida-Tajo (figura 5-5> se cuenta con un. información
mineralógica de superficie muy buena (García Romero, 1988). A lo largo de él se suceden
facies primordialmente detríticas, en las que se distinguen procedencias tanto del Sistema
Central como de los Montes de Toledo.
En Fuensalida predominan las arcosas distales (del Sistema Central), que se componen
de un porcentaje mayoritario de minerales primarios tamaño arena (cuarzo, feldespatos,
micas) y una proporción menor de granulometrías menores, entre las que las illitas suelen
predominar sobre las esmectitas. Paulatinamente hacia el cauce del río Guadarrama estas
facies pasan a arenas finas en las que abundan niveles muy puros de sepiolita, silex y/o
carbonatos (García Romero, 1988).
Estas arenas se componen de cuarzo, feldespatos y micas con un cemento de arcillas
esmectíticas e illíticas en las que predomina el carácter dioctaédrico. Entre ellas se disponen
intercalaciones muy arcillosas en las que se detectan niveles de esmectitas trioctaédricas
(saponitas) e incluso sepiolita. Hay frecuentes secuencias en las que se puede apreciar niveles
de carbonatos o silex.
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En uno de los niveles saponíticos de gran pureza, próximo al área de estudio, García
Romero (1988) calcula la siguiente fórmula estructural:
(Sm—3) (Si75 A15)(A118 Mg551 Fe13) Ca27 K1~6 020(OH)4
Entre los cauces de los ríos Guadarrama y Tajo, esta misma autora describe dos
unidades netamente generadas por el área madre de los Montes de Toledo: arenas gruesas
rojas y arenas gruesas pardas. Lomo su denominación indica, presentan un predominio claro
de materiales tamaño arena, fundamentalmente cuarzo, feldespatos y micas. El porcentaje de
filosilicatos no es muy alto en ninguna de las dos unidades, y se compone de esmectitas e
illitas (con cierto predominio de las esmectitas) de carácter dioctaédrico mayoritario (tipo
alumínicos). No existe información sobre la disposición de litologías en profundidad.
5.2.3. Muestreo adicional de fases minerales
A pesar de la buena definición mineralógica disponible en la bibliografía, se
necesitaba una definición más precisa de algunos aspectos. En especial, se requería poder
detallar más la difícil estequiometría de las fases arcillosas, las más reactivas desde el punto
de vista geoquimico.
En el área de estudio, el predominio de esmectitas e illitas entre los minerales de
arcilla es total. Como ya se vió en el apanado 2.1.2, estos minerales son verdaderas
soluciones sólidas de compleja estructura y estequiometría. Raramente se presentan puras,
y suelen aparecer en mezclas de proporciones variables, por lo que es díficil establecer sus
fórmulas estequiométricas.
La toma de muestras se centró en varios afloramientos cercanos a las secciones, y no
contempló la recogida de muestras en profundidad, que hubiera implicado la perforación de
sondeos con este propósito, lo que escapaba de los objetivos y recursos del proyecto.
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En la figura 5-6 se incluye la localización de dichos afloramientos que se detallan a
continuación
- en la serie G, dos en arroyo Sotillo (muestras 9A, 9B y 9C) y el Campo de tiro
(lOA y lOB), entre Batres y Serranillos del Valle, cerca de la carretera Griñón-
Batres, y otro en el polígono industrial de Fuenlabrada (13A, 13B, 13C, 13D, 13E).
En la zona de recarga del márgen derecho del río Guadarrama, dos muestras de la
serie Mentrida-Valmojado (MTR-6 y MTR-lO).
- en la serie T, uno cercano a Pinto en el que se pueden distinguir carbonatos, niveles
de arcillas rosas y verdes, y pequeños bancos de arenas micáceas. Se tomaron las
muestras 14A, 14B, 14C, 14D y 14E. También está cercano el afloramiento de
Fuenlabrada ya mencionado.
- en la serie F, uno no muy lejos de Fuensalida en la que se podían apreciar niveles
de arcosas y de carbonatos (muestras 26A y 26B), así como los identificados en el
cerro Barcience (muestras 29A, 29B y 29C).
El procedimiento de recogida de muestras sólidas no reviste una complejidad especial.
Se selecciona un afloramiento que pueda tener una secuencia representativa de la zona, y se
limpia en superficie para obtener una visión clara de la matriz sólida sin alterar. Se realiza
una descripción “in situ” de los horizontes distinguibles y se escogen los niveles de interés.
Las porciones de terreno se recogen en bolsas de plástico para transportarlas al
laboratorio. Las labores de muestreo estuvieron dirigidas por el Dr. B.F. Iones, de
reconocido prestigio internacional e investigador del proyecto por parte del U.S. Geological
Survey.
e,
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5.2.4. Resultados analíticos
Los análisis mineralógicos se realizaron en los laboratorios del U.S.G.S. instalados
en Reston (Va, USA).
Al ser de interés especial en esta investigación el estudio de la fracción más fina, se
procedió a la separación de tamaños por tamizado, de manera que las determinaciones se
centraron sobre la fracción arcilla.
Para identificar la naturaleza de los diferentes tipos de filosilicatos presentes en cada
muestra, se utilizaron técnicas de difracción de rayos-X sobre diferentes tipos de muestra.
Se trabajó sobre agregados orientados y tamaños menores a 0. 1 ji. Las muestras sin tratar
registran espectros en los que se puede identificar la presencia y tipo de carbonatos y de
arcillas presentes. Posteriormente, las muestras se tratan con etilen-glicol y se calientan de
forma prolongada a 600C para reflejar en el difractograma resultante el tipo de expansión que
han sufrido las arcillas.
Con esta metodología se puede llegar a identificar el tipo de arcilla presente, y estimar
cualitativamente su abundancia.
Como cabía esperar, los resultados indican la presencia generalizada de esmectitas e
illitas en mezclas de proporciones variables, aunque también hay otras arcillas: caolinita,
sepiolita, paligorskita, etc. en menores porcentajes. Los análisis químicos se efectuaron sobre
la fracción inferior a 0.45 ~m.
Para calcular las fórmulas estructurales de las arcillas analizadas se escogieron
aquellas muestras en las que según difracción de R-X predominaban las esmectitas sobre las
illitas y se consideró el análisis químico total de las muestras. Hay que considerar que las
arcillas alumínicas expandibles a ioÁ (micas e illitas principalmente) son bastante inertes en
el análisis químico. Aunque teóricamente el potasio preferiría incluirse en las estructuras de
la illitas, siempre hay una pequeña cantidad que acaba integrándose en las redes de las
esmectitas. De esta manera se puede suponer que la única fase presente es una ardía
e,
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esmectítica de tipo 2:1.
Con esta consideración, y siempre teniendo en cuenta su carácter aproximado, se han
calculado las fórmulas más probables de las fases analizadas químicamente. Los resultados
se presentan en las tablas 5-1, 5-2 y 5-3. En ellas se expresan los coeficientes
correspondientes a cada elemento para un fórmula unidad 010 (OH)2.
También se incluye en la primera columna, una referencia al tipo o tipos de
filosilicatos detectados por difracción de rayos X que acompañan a las esmectitas.
Abreviadamente, Sm simboliza esmectita, di, dioctaédrica y ti, trioctaédrica; 111, illita; Sp,
sepiolita; Caol, caolinita.
En general, estas composiciones encajan bastante bien con las fórmulas de esmectitas
expresadas por otros autores, como Leguey et al., (1984); García Romero, (1988) o
Dominguez Díaz, (1994).
Las fórmulas de esmectitas en las facies arcósicas distales son de carácter más
magnésico (más trioctaédrico), y consiguientemente menos alumínico que las que se
describen en arcosas proximailes o medias.
Se puede observar un cierto gradiente hacia el centro de la cuenca (hacia las facies
evaporíticas centrales), por el que aumenta el carácter trioctaédrico de las facies arcillosas
(en definitiva, el contenido de magnesio) y los contenidos salinos en general (dolomita,
yesos, cloruros).
5.3. CARACTERíSTICAS HIDROGEOQUIMICAS EN LOS PERFILES
En el apartado 2.4. ya se hizo referencia a las características hidroquimicas generales
de la cuenca del Guadarrama. Como los trabajos anteriores (Rebollo, 1977; Rubio, 1984)
abarcan una extensión amplia, sólo cabe realizar apreciaciones esquemáticas en los perfiles
en estudio, previas al nuevo muestreo realizado en el presente trabajo.
SERIE G-(GriMn-Batres) Si Al Fe3~ Mg Ca Na K Loct.
9A Ayo. Sotillo (Batres)
Sm+Sp
3 81 1 47 .16 .71 .07 .07 .14 2.15
9B Ayo. Sotillo (Batres)
Sin+Sp
3 84 1 54 16 .59 .09 .08 .08 2.14
9C Ayo. Sotillo (Batres)
Sm+Sp
3.85 1.55 .16 .57 .08 .09 .03 2.14
lOA Campo Tiro (Batres)
Sm+Tl1+CaoI
3.26 2.22 .45 .23 .07 .07 .10 2.22
IOB Campo Tiro (Batres)
Sm+I1l+Caol
341 211 37 25 07 06 09 2.18
MTR-6 Entre Valmojado y
Méntrida Sm di.
3 41 226 19 06 02 1 2.18
MTR-1O En Valmojado
Sm di.
3 55 207 26 07 01 09 2.16
13A Pol. Fuenlabrada
Sm
3.57 1.19 .26 1.39 .05 .12 .18 2.45
13B Pol. Fuenlabrada
Sp
3.89 .32 .06 2.54 .03 .06 .03 2.82
13C Pol. Fueniabrada
Sm
3.48 1.62 .37 .69 .06 .13 .20 2.23
13D PcI. Fuenlabrada
Sm
3 49 1 62 40 .68 .07 .08 17 2.25
13E Pol. Fueniabrada
Sm
3.44 1.71 .45 .57 .04 19 .13 2.23
Coeficientes estequlométricos para cada elemento considerado en una esmectita
de fónnula unidad O,40H)
2. Serie <3 (Griñón-Batres).
e,
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Tabla 5-1.
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SERIE-T (Pinto-Griñón) Si Al Fe» Mg Ca Ma K Ti
E
EocC
MA Pinto; niveles dc 3.68 30 06 2 98 05 07 02 .01
yesos y carbonatos. Sm
3 03
14B Pinto; arcillas verdes 3.66 58 14 242 .05 16 05 01
Sm+I1l -
2 81
1’$C Pinto; arenas 3.53 1 04 69 91 09 ¡4 ¡7 07
micáceas. Sm+lll
230
14D Pinto; arcillas rosas. 3.71 50 .19 238 .05 12 06 .02
l+Sm
2.80
14E Pinto; arcillas rosas 3.87 .14 .03 2.92 .04 .09 .01 .005
111+ Sin
2.97
¡~ u.,. & c.~.. — pc.ic.~. cc~ric..
Tabla 5-2. Coeficientes estequiométricos para cada elemento considerado en una esmectita de fórmula
unidad O,0(OH)2. Sede T (Pinto-Griñón).
SEmE-T (Fuensalida- Si Al Fe» Mg Ca Ma 1<
Toledo)
Loct.
26A Fuensalida. 3.73 1.50 .42 .5 .11 .01 .11
Carbonatos
2.15
26B Fuensalida. Arcosas. 3.48 1.92 .44 .34 .08 .02 .14
1l¡ +Sm 4
2.18
29A Barcience 4.35 .54 11 1 14 15 01 .05
29B Barcience. Arenas 3.73 1.54 29 62 .11 01 11
C Barcience. Menas 3.69 1.53 .33 .41 .28 .03 .24
&at. dr cun.. — posloido ocuM,ia.
Coeficientes estequiomdtricos para cada elemento considerado en una esmectita de fórmula
unidad 010(OH)2. Serie F (Fuensalida-Toledo).
Tabla 5-3.
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Respecto a la serie G, el perfil Batres-Griñón, la mayoría de las captaciones en zonas
de recarga son de tipo bicarbonatado cálcico, pero con una mineralización global más
acusada que en el margen derecho del Guadarrama (Molina, 1989), reflejo de la mayor
salinidad de la matriz sólida. En zonas de descarga, muy cerca del cauce del río, se localizan
captaciones con tipos de agua bicarbonatado sódico, pero con una salinidad tan escasa, que
difícilmehte se puede relacionar con la entrada de agua por la zona de recarga de Griñón.
La serie T, desde Griñón a Pinto se caracteriza por la presencia de una población de
aguas hidroquimicamente muy heterogénea (terrenos de menor permeabilidad), de salinidad
elevada (por la mineralogía de las facies en esa zona) y frecuentes síntomas de contaminación
antrópica, debidas a captaciones muy someras influidas por actividades agrícolas.
En cuanto a la serie F, Fuensalida-Toledo, es habitual la presencia de facies
hidroquimicas netamente magnésicas desde recarga. En la parte baja de la cuenca del
Guadarrama y Tajo, las descargas muestran tipos de aguas complejos y de elevada salinidad
Se planteé como objetivo realizar un muestreo que permitiera comprobar la validez
de estas observaciones, aumentar la densidad de información disponible en las inmediaciones
de los perfiles en estudio, y conseguir mayor definición en algunos parámetros de especial
transcendencia en el posterior proceso de modelización de reacciones (p.e. el equilibrio
carbonatado).
Por la complejidad de las operaciones experimentales llevadas a cabo y el especial
interés en la información aquí obtenida, esta fase se consideró prioritaria en el desarrollo de
la presente investigación.
En el apanado 6.5 se realizará una descripción detallada de los resultados obtenidos
en la presente investigación.
e
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5.3.1. Muestreo adicional de aguas subterráneas
5.3.1.1. Selección de captaciones
Las captaciones a muestrear se eligieron a partir de la información proporcionada por
los diversos inventarios de puntos de agua disponibles, así como de los datos recogidos
directamente en campo. Se localizan en una franja de unos 2 1cm alrededor de los dos
perfiles.
Se mnuestrearon aquellas captaciones que se consideraron de interés para tener una
representación de calidades químicas a diversas profundidades y poder así seguir la evolución
geoquímica del agua a lo largo de un corte transversal. Fundamentalmente fueron sondeos
y pozos, así como un número menor de manantiales. En las series F y G se muestrearon
captaciones profundas en las zonas de flujo horizontal, ya que según el modelo de
funcionamiento hidráulico, la penetración en profundidad en estas zonas puede ser muy
importante. En cambio, para la serie de muestras T debido a la escasa profundidad donde se
localiza el límite inferior del acuífero (facies arcillosas salinas), la mayor parte de los puntos
de agua muestreados fueron pozos someros.
Las tablas 5-4, 5-5 y 5-6 resumen las características más importantes de las
captaciones seleccionadas.
Sólo un pequeño porcentaje de captacionesdisponían de documentación técnica básica.
En la mayor parte de los casos, los tramos filtrantes recorren toda la longitud del pozo, por
lo que las mezclas de aguas de diversos niveles son inevitables.
Las captaciones se encontraban en uso; gran parte, ni siquiera necesitaron bombeo
especial para el muestreo, ya que mostraban una constancia muy buena en parámetros
químicos, como la temperatura o el pH, indicadores de condiciones estables (Wood, 1976).
El resto de pozos y sondeos consiguieron estabilizar sus parámetros con pocos minutos de
bombeo previo. Como las captaciones estaban bombeándose, durante el trabajo de campo no
se tomó medida del nivel, ya que sólo registraría condiciones dinámicas.
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Muestra Denominación Localidad Punto Altitud
<mann,)
Profundidad
<m)
Prof, nivel
agua Qn)
Prof, filtros
(m>
6-01 La Salle Griñón sondeo 673 215
6-02 El Chorro Batres manantial 596
6-03 Canal Isabel U
Batres-W
Griñón sondeo 678 305 76 32-148
230-295
6-04 El Alenin 1 Serranillos
del Valle
sondeo 670 108 60
6-05 El Alerón II Serranillos
del valle
sondeo 683 108 50
6-06 Abastecimiento 1 Grinon sondeo 680 190 45
6-07 Abastecimiento II Griñón sondeo 671 ¡20 45
6-08 El Canto Serranillos
dcl Valle
sondeo 631 90 20
6.09 El Canto Serranillos
del Valle
pozo
excavado
630 14 ¡0
6-10 Canal Isabel II.
Batres-!.
Batres sondeo 541 ¡50 70-250
6-II Canal Isabel II.
Batres-il
Batuta sondeo 541 150 25-132
6-12 Abastecimiento Serranillos
del valle
sondeo 656 175 42
Tabla 5-4. Resumen datos de inventario de las captaciones muestreadas de la serie O. Primer perfil.
e,
e,-
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Muestra Denominación Localidad Punto Altitud
(m.s.n.m-)
Profundidad
(so)
Prof, nivel
agua (m)
T-0l Huerto La Salle Griñón pozo
excavado
670 40
T-02 Gabarral Griñón sondeo 658 50 30-35
T-03 Vaquería La Vega Griñón sondeo 647 130 35
T-04 Antenas CENE Griñón pozo
excavado
651 23 22.4
T-05 Granja avícola Torrejón de 1.
Calzada
sondeo 640 77
T-06 Danamar Torrejón de la
Calzada
pozo
excavado
con
drenes
646 140 13.1
T-07 La Incubadora Torrejón de la
Calzada
pozo
excavado
641 15
T-08 Huerta Paría pozo
excavado
640 10 5
T-09 Fundición de hiero Parla sondeo 643 50
T-10 Can Angel Parla pozo
excavado
629 12
T-l 1 Granja el Droguero Parla sondeo 634 20
T-12 Camino Paría-La
Veguilla
Pinto pozo
excavado
614
T-13 La Veguilla Pinto pozo
excavado
608 12
Tabla 5-5. Resumen datos de inventario de las captaciones muestreadas de la serie T. Primer perfil.
Muestra Denominación Localidad Punto Altitud
(m.s.n.m.)
Profundidad
(m)
Prof nivel
agua (m)
F-0l Abastecimiento Fuensajida sondeo 578 122 20
F-02 Granja Fuensalida sondeo 591 99
¡‘-03 Abastecimiento Huecas sondeo 555 128
F-04 La Dehesilla Huecas manantial 540
¡‘-05 Estación RENFE Villamiel dc
Toledo
pozo
excavado
478 23
¡‘-06 Casas de Argance Villanijel de
Toledo
sondeo 500 170
¡‘-07 Abastecimiento Viflamie> de
Toledo
sondeo 492 >80
¡‘-08 Alcavín Bajo. Barga. pozo
excavado
450 8
¡‘-09 Alcavín Bajo. Pozo
del eucalipto,
Barga. pozo
excavado
4.48 12 4
¡‘-lO Mazarabeas Altas Barga. pozo
excavado
505 28
¡‘-II Casas de Montecillo Toledo sondeo 458 60
¡‘-12 Casas de Bativiel Toledo pozo
excavado
447 30
Tabla 5-6. Resumen datos de inventario de las captaciones muestreadas de la serie F. Segundo perfil.
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En cada punto se siguió una metodología de muestreo precisa que permitiese
garantizar la reproducibilidad y precisión de las medidas y la comparación de resultados de
diferentes captaciones.
Siempre se procuró tomar las muestras lo más cerca posible de su salida de la
captación, a fin de minimizar los posibles procesos de alteración: contaminación,
precipitación de solutos, intercambio de gases con la atmósfera, pérdida de presión y
temperatura, etc.
Se analizaron “in situ” algunos parámetros de especial inestabilidad: temperatura,
conductividad, pH, alcalinidad y oxigeno disuelto (éste último sólo en el perfil de la serie F).
El resto de análisis se efectuaron en laboratorio, por lo que se tomaron ciertas precauciones
para preservar su integridad. En cada punto se recogieron volúmenes de muestra suficientes
para determinar conductividad, pH, iones mayoritarios, algunos minoritarios y sílice, y los
isótopos oxigeno-18, deuterio y carbono-13. El tipo de envase utilizado y las técnicas de
preservación aplicadas se ajustaron a la clase de análisis a realizar en laboratorio.
Las campañas de muestreo se realizaron durante el verano de 1987 (primer perfil:
series G y T) y en el primer trimestre de 1988 (segundo perfil: serie F).
5.3.1.2. Análisis “in situ” de constituyentes inestables
Ciertos parámetros de especial inestabilidad física o química deben determinarse en
campo si se quiere tener una información representativa de las condiciones del medio
acuífero. En la actualidad, existe una gama muy completa de equipos portátiles que facilitan
enormemente la realización de los análisis in situ.
En primer lugar se consultaron las numerosas referencias bibliográficas disponibles
sobre el tema, con objeto de documentar y asesorar convenientemente la idoneidad de
técnicas y procedimientos a seguir en cada operación. Entre las referencias consultadas están
los siguientes: Wood (1976), Scalf et al. (1981), Hulí et al. (1985), Reardon (1986), Coleto
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y Maestro (1988), Matía (1988), etc.
La temperatura del agua es un parámetro clave en estudios geoqufmicos y debe
determinarse inmediatamente después de emerger el agua de la formación acuífera. La
medida es sencilla, y se puede realizar fácilmente con un simple termómetro de mercurio
(como el utilizado en esta investigación), tomando la precaución de dejar que se establezca
equilibrio térmico entre éste y el agua. Conviene que la precisión registrada sea de ±0.1 0C
(Wood, 1976).
La conductividad específica también es un parámetro que interesa medir en campo.
Es un índice muy útil para conocer si se han producido alteraciones de importancia entre las
condiciones de campo y laboratorio (precipitación de sales, contaminación accidental, etc.).
Generalmente, para evitar las indeterminaciones causadas por la dependencia de la
conductividad con la temperatura, las medidas se refieren a 250C. En campo, se utilizó un
conductivímetro marca Hl 8333, con compensación automática de temperatura. La
calibración de todos los aparatos eléctricos debe ser una operación rutinaria frecuente para
asegurar el correcto funcionamiento del equipo y en este caso, se realizó diariamente.
La medida de pH es imprescindible para controlar cómo se comporta el equilibrio
carbonatado en el medio acuoso, ya que el CO
2 se equilibra rápidamente con la atmósfera,
variando rápidamente las condiciones del sistema (Reardon, 1986). Se empleó para su
determinación un pH-metro portátil ORION SA-250, de fácil manejo y calibración, y con
compensación automática de temperatura, combinándolo con un electrodo de pH tipo Ross
(muy estable y de respuesta rápida). El electrodo es la parte sensible del circuito. Mide la
diferencia de potencial que se establece entre la actividad de los hidrogeniones en solución
y un potencial de referencia constante.
La medida se realiza, una vez calibrado el instrumento, en condiciones de suave
agitación. En cienos casos se observó una lenta estabilización de valores, debida a la baja
corriente eléctrica que se moviliza en soluciones acuosas débilmente mineralizadas.
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La medida de la alcalinidad determina la capacidad de un agua para neutralizar ácidos
(Stumm y Morgan, 1981). En general, en los sistemas acuosos naturales, el equilibrio
carbonatado es el principal agente regulador de esta acidez,
Alcalinidad = m HCO; + 2m C0J + m OH- + .... -
Es aconsejable medir este parámetro en campo, ya que hay diversos procesos , como
la precipitación de carbonatos o la oxidación de iones metálicos, que pueden afectarle durante
su almacenamiento. La determinación se realiza sobre una muestra previamente filtrada (ver
más adelante, en 5.3.2.1).
El método más usual para su análisis consiste en la valoración de la solución con un
ácido fuerte (en este caso, H2S04 O.05N). Para determinar el punto final, se puede utilizar
un indicador co]orimétrico (bromocresol verde, anaranjado de metilo, etc.).
Sin embargo, para evitar la dificultad de detectar el viraje de forma exacta, en esta
ocasión se prefirió realizar un seguimiento de la evolución de las variaciones de pH
registradas durante la adición de ácido (valoración potenciométrica) (Coleto y Maestro,
1988>. Es conveniente que la reacción se produzca con una suave agitación para lo que se
utilizó un agitador magnético portátil. La cantidad de ácido empleada para conseguir las
inflexiones de pH que se van registrando, determina las concentraciones de bicarbonato y
carbonato presentes en el agua.
Respecto al oxígeno disuelto, hay diversas maneras de determinarlo en campo
(potenciometría, polarografía, reacción química, etc.). En esta campaña, se utilizó una
modificación del método qufmico colorimétrico Winkler (APHA-AWWA-WPCF, 1989). En
éste, el oxígeno oxida a un reactivo de Mn~~ en medio básico, formando MnQ, que a su
vez actúa como oxidante frente a otro reactivo con iones L, esta vez en medio ácido. El 12
liberado en la última reacción tille la solución de amarillo, que posteriormente se vajara con
tiosulfato sódico pasando a incolora. La cantidad de valorante utilizado cuantifica la
concentración original de oxígeno disuelto en agua.
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La determinación del oxígeno tropieza con los inconvenientes propios del muestreo
de gases, por lo que hay que extremar las precauciones que eviten la aireación de la muestra.
En las tablas 5-7, 5-8 y 5-9 se recogen los resultados obtenidos “in situ” para cada
serie de puntos muestreados.
En cuatro captaciones del total (Gol, TOS, T09 y TíO), hubo que muestrear el agua
después de haber pasado por un depósito intermedio, ya que no existía la posibilidad de
hacerlo antes. En estos casos, no tiene sentido realizar las determinaciones “in situ”, por lo
que sus casillas están vacías.
5.3.1.3. Técnicas de preservación de muestras
Aunque es prácticamente imposible obtener una perfecta estabilización de todos los
constituyentes de un agua en el tiempo, existen diversas técnicas que pueden retardar los
cambios químicos y biológicos que, de manera inevitable, se producen en el agua durante su
almacenamiento.
En la bibliografía se pueden encontar amplias referencias sobre este tipo de métodos
de preservación (Scalf et al., 1981; Hulí et al., 1985; Reardon, 1986; Lico et al., 1982;
Skougstad et al., 1979).
En primer lugar, una correcta elección del tipo de recipiente para el muestreo evitará
que los parámetros de interés se vean afectados por el contacto del agua con el material del
envase (adsorción, lixiviado, evaporación, etc.).
En el trabajo de campo que aquí se describe, las muestras de análisis químicos se
recogieron en botellas de polietileno de 250 mL con tapones especiales (polysea]) que
facilitan no dejar burbujas en el interior. En las muestras destinadas al análisis de sílice no
se puede emplear vidrio, ya que éste puede disolverse y pasar a solución.
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Denominación Temperatura
OC
Conductividad pH
~Sfcm
HCO3- (C03)
mg/L
00I
002 16.4 400 7.24 210.4
003 18.2 569 7.53 264.7
004 18.8 570 7.40 256.5
005 17.5 546 7.35 268.7
006 18.2 530 7.41 233.9
007 19.2 602 7.66 253.7
608 16.7 758 7.37 286.0
009 15 1562 7.27 363.5
010 20.8 370 8.97 164.7 (10.2)
Gil 21.2 390 8.65 150.7(4.5)
012 19.2 625 7.44 292.5
Tabla 5-7. Resultados determinaciones “in situ” para las muestras del perfil O (Batres-Grilión)
Denominación Temperatura Conductividad pH
j¿SIcm
UCO;
mg/L
101 15.6 1850 7.89 240.3
T02 16.8 970 7.18 351.7
103 16.7 670 7.98 225.9
104 18.2 470 1.71 131.4
TOS
106 15.5 770 6.83 143.6
107 22.1
TOS 14.5
109
TíO
111 16.5
112 15.9
T13 16.7
Tabla 5-8. Resultados determinaciones In sim” para las muestras del perfil 1 (Griñón-Pinto)
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Denominación Temperatura Conductividad
RS/cm
pH 02
mg/L
HCO3
mgfL
FOl 18.5 160 6.95 110
F02 - 312 7.30 160
F03 19.0 416 7.60 180
F04 15.2 744 7.25 6 375
pos ií.o 1088 7.79 7 400
F06 18.0 382 7.49 190
F07 18.8 351 7.80 8 185
pos 13.9 1800 7.37 >670
F09 12.8 1618 7.43 >672
Fío 8.9 905 7.45 6 345
FIl 10.5 1265 7.11 9 280
F12 18.8 1800 7.09 360
Tabla 5-9. Resultados determinaciones “in situ” para las muestras del perfil F (Fuensalida-Tajo)
Para los isótopos oxígeno-lS y deuterio se utilizaron botes de vidrio de 60 mL para
evitar la evaporación por las paredes del plástico. Fueron de color ámbar, con el fin de evitar
procesos de descomposición biológica (Gasparini, 1988).
En el caso del carbono-13, la muestra se tomó en envases de pyrex de 1 L de
capacidad, ya que por una parte, el plástico no es conveniente por su permeabilidad al CO2,
y por otra, este tipo de vidrio es muy inerte a reacciones, por lo que se pudo realizar
directamente la posterior precipitación de carbonatos en el laboratorio.
Antes del muestreo, todas las botellas se lavaron con HCI lM durante un mínimo de
8 horas, y después se enjuagaron repetidamente con agua destilada.
Una vez en el campo, la primera operación para preservar las muestras es la
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filtración. Es un práctica general (Reardon, 1986) que pretende eliminar la fracción de mayor
tamaño (sedimentos, coloides, bacterias, carbonatos en suspensión...) que haya podido
incorporarse al agua en las inmediaciones de la captación o en las conducciones, por arrastre
violento. Si no se eliminan, estos componentes pueden ocasionar la pérdida de
representatividad de la muestra antes de llegar al laboratorio.
En una muestra filtrada, se puede asegurar que los resultados analíticos realmente
representan a la fracción en disolución (fundamentalmente jónica) y pueden ser tratados según
los conceptos químicos y termodinámicos básicos.
La filtración se realizó en campo, evitando el contacto con el aire, con membranas
Millipore o Nucleopore de tamafio de poro de 0.2 6 0.45 ji. La operación requiere una
presión que fuerce el paso del agua a través de la membrana, lo que se obtiene utilizando un
circuito con bomba peristáltica y portafiltros en línea con él.
Se filtraron todas las muestras, excepto las destinadas a análisis de 180 y D, en las
que no tiene sentido su aplicación, ya que en el laboratorio se mide directamente la
composición isotópica de la molécula de agua, sin que interfiera el resto de componentes que
la acompañan.
Una vez obtenidas las muestras filtradas, se pasé a conservarlas de la manera más
idónea en cada caso. Siguiendo las recomendaciones de diferentes fuentes bibliográficas
(Scalfet al., 1981; Hulí et al., 1985, etc.) se acidificaron las muestras destinadas al análisis
de cationes, con ácido nítrico concentrado ultrapuro en proporción 1 mL por cada litro de
solución (Wood, 1976). De esta forma, se pretende reducir en lo posible los procesos de
precipitación, oxidación y adsorción de iones metálicos en las paredes de la botella, puesto
que a estos pH, la velocidad de estas reacciones es muy lenta.
Así mismo, para el análisis de aniones, las muestras se transportaron al laboratorio
en neveras portátiles refrigeradas a unos 40C, para retrasar la cinética de las reacciones de
alteración de la muestra.
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Las botellas destinadas al análisis de los isótopos estables del agua (180 y D) no
necesitaron ninguna precaución especial para su conservación más que la protección del color
ámbar contra la degradación bacteriana, y las paredes de vidrio contra la evaporación.
En cambio, para analizar ‘3C de la muestra se requirió una laboriosa metodología, que
indicó el laboratorio de análisis (del US Geological Survey, en Reston - Virginia, USA).
Después de tomar 1 L de agua filtrada en envase pyrex, se procedió en laboratorio, el mismo
día de muestreo, a la precipitación de todas las especies de carbono inorgánico disuelto,
como carbonato de estroncio.
Para ello, se añadían 50 mL de cloruro de estroncio amoniacal a la muestra de 1 L
de la que previamente se habían desalojado 50 mL de agua, y se agitaba con energía. (El
reactivo se preparaba con 200 g de SrCI
2-6H20 en 1 L de NH4(OH), dejando reposar durante
48 horas, y decantado después). La reacción se dejaba transcurrir a pH > 10 durante unas
48 horas, obteniendo un precipitado blanco, que se decantaba y se enviaba al laboratorio de
análisis.
No se necesita ninguna precaución especial para el muestreo de agua destinada al
análisis isotópico
87Srf86Sr, sólo es conveniente la filtración previa por 0.45 gm de manera
que no haya interferencias con los carbonatos durante el almacenamiento.
5.3.2. Resultados analft¡cos
Las muestras, debidamente preservadas, se enviaron de forma inmediata al laboratorio
de la División de Recursos Hidráulicos del U.S. Geological Survey en Reston (Virginia,
USA), para proceder a su análisis completo. Desafortunadamente, diversosproblemas durante
el transporte (rotura de algunas muestras, inspección en aduanas, etc.) y en el laboratorio
(problemas con instrumentación) han hecho que falten algunas determinaciones en ciertas
muestras.
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5.3.2.1. Técnicas analíticas empleadas
La conductividad y el pH se determinaron de forma similar al campo, utilizando un
conductivímetro y un pH-metro combinado con un electrodo.
Los cationes mayoritarios (calcio, magnesio, sodio y potasio) y traza (estroncio y
litio) se analizaron por espectroscopia de absorción atómica, con una precisión de ±0.1
mgIL para valores inferiores a 10 mg/L y de ±1 mg/L para valores superiores.
La cromatografía iónica fue la técnica empleada para las determinaciones de sulfato,
cloruro, nitrato y bromuro. La precisión del método es semejante al caso anterior, excepto
para el bromuro que se determinó con un error de + 0.01 mg/L para contenidos inferiores
a 1 mg/L y con un margen de + 0. 1 para valores más elevados.
El ion bicarbonato, como en el caso de la determinación en campo, se analizó con una
valoración potenciornétrica, utilizando una solución standard de ácido sulfúrico 0.01639 N
(previamente standarizada con carbonato sádico). El procedimiento consiste en registrar las
variaciones de pH que se producen al incrementarse el agente valorante en solución. La
precisión del método es de + 1 mg/L para valores inferiores a 999 mg/L.
Para determinar el fluoruro, se empleó el método colorimétrico SPANDS. Este
método se basa en la reacción en medio ácido del reactivo SPANDS (sal trisódica del ácido
4,5-dihidroxi-3-parasulfofenilato-2,7-naftaleno disulfónico) con el circonio, para formar un
precipitado dc color rojo.
A su vez, el ion fluoruro interviene en la reacción secuestrando el circonio del
complejo formado para formar un compuesto incoloro. El efecto global es una decoloración
que puede cuantificarse con un espectrofotómetro. Con este método, se evita la interferencia
con los sulfatos. La precisión del método se cifra en ±0.1 mg/L para concentraciones
inferiores a 1 mg/L.
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En el caso de la sflice, se siguió la técnica colorimétrica del azul de molibdato, basada
en la reacción del ácido silícico en solución con el molibdato amónico, que forma un
complejo silico-molibdato de color amarillo, que puede reducirse por el sulfito sádico para
formar otro compuesto de intenso color azul. La precisión del método se estima en ±0.1
mg/L para concentraciones inferiores a 10 mg/L y de ±1 mg/L para superiores.
Los fosfatos pueden interferir en la reacción, por lo que para evitarlo, el medio debe
ser ácido. Otras especies que pueden interferir en la determinación son el sulfuro de
hidrógeno, que se elimina calentando la muestra acidificada hasta ebullición, y los iones
férrico y ferroso, que se evitan añadiendo NarEDIA (etilen diamino tetraacetato disódico),
que a su vez impiden la precipitación de sulfito cálcico.
En cuanto a las determinaciones de relaciones isotópicas de especies estables, se
requiere la utilización de técnicas de espectrometría de masas de alta resolución, ya que
deben separar isótopos de pesos atómicos muy semejantes. Además, los procedimientos de
calibración deben ser muy escrupulosos y rutinarios para llegar a resultados fiables de alta
calidad, lo que en el laboratorio de análisis del USGS se consigue según las especificaciones
del National Bureau of Standards.
En la presente investigación se analizaron las relaciones isotópicas existentes en la
molécula del agua: 52H (relación entre los isótopos de hidrógeno y deuterio), a’~o (relación
entre iSQ y 160). En ambos casos los resultados se expresan por comparación con el patrón
SMOW (Standard Meteoric Ocean Water), con una precisión de ±0.05 %~ SMOW.
Así también se determinó la relación 513C (relación entre 12C y ‘3C) en el precipitado
de SrCO
3 obtenido previamente (ver apanado 5.3.1) a partir de la muestra de agua, esta vez
tomando como referencia la composición de un fósil de carbonato, el standard PDB
(Bellemnitella americana de la Formación Pee Dee del Sur de Carolina, USA), con una
precisión de + 0.05 9k unidades
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También se dispone de algunos datos sobre la relación 87Sr/86Sr determinados en el
Centre de Geochimie de la Surface (Strasbourg. Francia) gentilmente analizados por el Dr.
Norbert Clauer.
5.3.2.2. Datos obtenidos
En las tabla 5-10, 5-11 y 5-12 se adjuntan los resultados analíticos químicos obtenidos
en laboratorio para las tres series de muestras estudiadas.
Así mismo, en las tablas 5-13, 5-14 y 5-15 se recogen los datos relativos a las
determinaciones isotópicas ‘~0, D, ‘3C y 87Sr/86Sr que pudieron llevarse a cabo. Las
dificultades analíticas de este tipo de determinaciones y los recursos económicos del proyecto
han limitado mucho el número total de análisis realizados.
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Denominación ¿‘SO
(%c SMOW)
VH
(7oo SMOW)
b’3C(%o PDB)
VSrIMSr
Gol - - -
002 -7.90 - -13.55
003 -8.00 -55.50 -12.75
004 -6.80 - -12.45
005 -6.65 - -13.10
006 -6.90 - -13.25
007 -6.90 - -
008 -6.50 47.50 -13.55
009 -5.85 - -13.75
010 -7.65 - - 0.711596
011 -7.85 - -13.85
012 -7.80 - - 0.712139
Tabla 5-13. Resultados de los análisis isotópicas realizados en las muestras de ¡a serie O (Batres-Griñén).
Denominación &18o ¿2H 5’>C VSrI~Sr
101 -7.55 -54.00 -10.55 0.710603
T02 -6.90 - -14.00 0.710507
103
104 -7.05 -50.50 -13.80 0.709086
105 - - -
106 - - -18.10
107 -7.00 - -14.75 0.712139
108 -7.70 - -13.10
109 -7.75 - - 0.712594
110
111 -6.85 - - 0.709874
112 -6.10 - - 0.709972
T13 -5.80 47.50 -
Tabla 5-14. Resultados de los análisis isotópicos realizados en las muestras de la serie 1 (Griñón-Pinto).
Denominación ¿‘0
(9k SMOW) (9k PDB)
Fol - -17.50
P02 -7.9 -13.60
F03 -8.00 -13.60
F04 -6.80 -15.05
FaS -6.65 -11.75
F06 -6.90 -12.95
F07 -6.90 -12.85
F08 -6.50 -13.50
F09 -5.85 -14.25
Fío -7.65 -12.25
Fil -7.85 -12.50
F12 -7.80 -12.25
Tabla 5-15. Resultados de los análisis isotópicos realizados en las muestras de la serie F (Fuensalicla-Tajo).
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ANALISIS PREVIO DE LA INFORMACION EXPERIMENTAL
A partir de los datos analíticos obtenidos se puede observar en una primen
aproximación como:
- existe una gran variedad de tipos hidroquimicos. Se aprecian diferencias
acusadas entre muestras relativamente próximas.
- No parece cumplirse una evolución “típica” en muestras supuestamente
relacionadas según la línea de flujo (ITGE, 1989) (aumento de mineralización
global, de cloruros, de sulfatos).
Antes de comenzar el proceso de modelización se hace necesario clarificar los tipos
y relaciones entre las aguas muestreadas. Con este fin a continuación se procederá al análisis
pormenorizado de cada uno de los parámetros determinados, para concluir con una
agrupación de muestras coherente con estos datos, que permita orientar la posterior
modelización de las reacciones en el acuífero (capítulos 7 a 9 ).
6.1. TEMPERATURA
La temperatura del agua subterránea viene condicionada, en primer lugar, por la
temperatura media de infiltración, que posteriormente se ve incrementada por el gradiente
geotérmico (media de i oc cada 33 m) durante el movimiento de penetración del agua en el
acuífero.
Si bien éstos son los dos factores principales que regulan la posterior temperatura del
agua en las captaciones, la interpretación reviste ciertas complicaciones. La representación
temperatura del agua-profundidad de la captación, sólo podría tener sentido en áreas de
recarga, si las cotas de las captaciones muestreadas fueran semejantes y el agua extraída
procediese de un tramo bien localizado. En descarga, aunque la captación sea somera, se
recogen flujos de largo recorrido con mayores temperaturas. Sin embargo, las mezclas de
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agua de flujos de recorridos más cortos que se producen en estas zonas amortiguan las
contribuciones de los niveles más profundos del acuífero.
Los manantiales y pozos que captan flujos locales o microlocales, tienen una
temperatura muy influida por la ambiental. Esto es debido a que las oscilaciones atmosféricas
pueden ttansmitirse en el medio sólido a cierta profundidad, incluso hasta 15-17 m en medios
no consolidados (Custodio y Llamas, 1983). Las captaciones que sólo pudieron ser
muestreadas después de que el agua hubiera atravesado largas conducciones, depósitos, etc.
hay que descartarlas en este análisis, ya que la temperatura debe estar alterada.
El valor de la temperatura media de infiltración del agua en el acuífero pocas veces
puede evaluarse de manera exacta, pero se puede estimar a partir de los valores de
temperatura atmosférica media anua] de la zona, considerando que en estas latitudes, como
las lluvias se producen en las estaciones “frías”, la temperatura media de recarga será algo
inferior a la media atmosférica.
Como se refleja en la tabla 2-1 (apartado 2.2.), las temperaturas medias ambientales
locales son del orden de 15- 160C, por lo que en principio se considerará una temperatura
de recarga en tomo a unos 14.50C. En cuanto al gradiente geotérmico de la zona, se puede
tomar cercano al establecido mundialmente, ioc cada 33 m.
En la serie G (ver tablas 5-4 y 5-7), las captaciones que presentan una temperatura w
más elevada son las de descarga GlO y Gil, con 20.8 y 21.20C respectivamente. Esto
significa una profundidad media de penetración de los flujos desde recarga entre 200 y 220
m. Considerando que en estos puntos confluyen flujos profundos y someros, las
profundidades de penetración pueden ser mucho mayores (incluso de 400-500 m).
Hay que reseñar que en G03, la captación llega a 305 m, pero no registra una
temperatura de acuerdo a esta considerable profundidad. En teoría, se podría pensar en unos
230C, mientras que en la práctica, sólo se registra 18.60C. La dificultad en muestrear el
agua justo a la salida de la captación (tuvo que pasar un cierto tramo de tuberías), así como
la probable mayor contribución de los niveles más someros al caudal total (son más
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productivos), puede ser la causa de esta discrepancia.
En la serie T (ver tablas 5-5 y 5-8), la captación más profunda llega a 130 m, y
registra una temperatura del agua de 16.70C, sólo unos 2.2 0C más que la temperatura
supuesta de recarga (14.50C). Esto supone una profundidad media de penetración de unos
73 m. La temperatura más elevada, 22.1 oc registrada en T07, de sólo 15 m de profundidad,
debe estar influida por la temperatura ambiental (el muestreo se realizó en época estival, a
finales de julio-principios de agosto).
En cuanto a la serie F (tablas 5-6 y 5-9), las temperaturas máximas que se registraron
están en tomo a 190C. Esto significa una profundidad media de penetración de estos flujos
de unos 150 m. Las captaciones más profundas seguramente registran un valor promediado,
por mezcla de distintos niveles.
6.2. CONDUCTIVIDAD
Este parámetro es un indicador cualitativo muy significativo de] grado total de
mineralización de las aguas en cada perfil. En la tabla 6-1 se recogen los intervalos en los
que oscilan las medidas para cada serie estudiada, así como los valores medios obtenidos.
En las tablas 5-7, 5-8 y 5-9 se tabulan los resultados para cada punto.
Serie Intervalo
(jis/cm)
Valor medio
(pS/cm)
0 370 - 1562 629
T 400-3180 1103
F 160-1800 903
Tabla 6-1.- Intervalo de variación y valores medios de conductividad.
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A la hora de comentar los valores registrados hay que tener en cuenta que la
conductividad en una muestra de un agua subterránea depende de diversos factores: tiempo
de permanencia en el sistema de flujo, litología de los materiales atravesados, mezcla de
flujos en la captación muestreada, procesos de contaminación, etc.
Las zonas puramente detríticas presentan aguas con muy escasa mineralización,
mientras que al aumentar el porcentaje de carbonatos y otras sales solubles en la matriz
sólida, también se incrementan los valores de conductividad en las aguas.
Por otra parte, las aguas en recarga, por el menor tiempo de interacción agua-roca,
se encuentran menos mineralizadas que en descarga. Es ésta la razón que puede explicar las
observaciones de gradiente de conductividad en profundidad para algunas captaciones.
Así, los sondeos situados en recarga en la serie F muestran valores de conductividad
bajos, y va progresivamente aumentando este parámetro a medida que se mueven a lo largo
del sistema de flujo. Este gradiente coincide a su vez con un aumento gradual de materiales
de alta solubilidad en la matriz sólida.
En cambio, en el perfil de la serie G, las observaciones no siguen la tendencia
esperada. En recarga, cerca de la localidad de Griñón, las conductividades registradas son
elevadas, ya que la litología de la zona es rica en minerales de alta solubilidad. Sin embargo,
en la previsible zona de descarga, en las inmediaciones del río Guadarrama, los sondeos 610
y G 11, presentan conductividades significativamente inferiores. Esta discrepancia se observa
también en otras características, como se verá en próximos apanados.
Por otra parte, hay que hacer notar que muchos manantiales y pozos excavados de
gran diámetro, están muy expuestos a procesos de alteración, en especial si se encuentran en
litologías de baja permeabilidad. La incorporación de sustancias contaminantes al agua
produce un aumento sustancial de su conductividad eléctrica. A su vez esto se traduce en una
alteración importante de los contenidos iónicos originales. En la serie T se pueden identificar
un nu ‘iero Importante <-~ captaciones someras afectadas, en las que se registran contenidos
elevados de nitratos. T~ ~iénen las series O y F hay puntos de agua con evidentes síntomas
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de contaminación (ver apartado 6-5). Estas muestras hay tratarlas con cuidado y mucha
reserva.
6.3. ALCALINIDAD Y pH
No sólo en sistemas geológicos carbonatados, sino también en medios detríticos
fundamentalmente silicatados, es necesario considerar los procesos relacionados con el
equilibrio carbonatado, al ser el contenido en CO2 en el agua el principal agente que controla
los procesos de hidrólisis de silicatos y de disolución de minerales carbonatados.
De ahí la necesidad de cuantificar de forma precisa y representativa los valores de pH
y alcalinidad en agua, de manera que quede definida la distribución de las especies
C02/HCO3-/C03= en disolución. Esta es la razón de haber analizado alcalinidad y pH tanto
en campo como en laboratorio. Los resultados para cada punto se reúnen en las tablas 5-7
a 5-12.
En el caso de la alcalinidad, las diferencias de valores determinados en campo y en
laboratorio no son importantes. En el apartado 5.3.1.1 se indicó que los principales procesos
de alteración que afectan a este parámetro son la precipitación de carbonatos y la oxidación
de iones metálicos. En general se puede decir que en las muestras estudiadas, estos procesos
no se han producido más que en casos puntuales, por lo que la alcalinidad se ha mantenido
conservativa en el tiempo.
En la figura 6-1 se ha representado las variaciones entre la alcalinidad de campo y de
laboratorio. Sólo se aprecian tres muestras en la serie F (FOS, F09 y F12) con diferencias
de consideración; en el resto son mínimas. Por tanto, salvo en los tres casos mencionados
será prácticamente equivalente referirse a la determinación de campo y a la de laboratorio.
Hay que señalar que dentro de cada perfil en estudio el rango de variación de la
alcalinidad es muy amplio. En la tabla 6-2 se expresan los intervalos de variación y las
medias obtenidas para cada serie en las alcalinidades en campo y laboratorio.
HCO; campo (mg/L) HCO; lab. (mg(L)
Serie Intervalo Media Intervalo Media
0 155 -363 251 155-350 237
T 44 - 564 288 45-546 275
F 110-670 327 105-580 300
Tabla 6-2.- Intervalo de variación y valores medios de alcalinidad.
El menor rango de variación se aprecia en la serie 0. La mayor parte de las muestras
en esta serie están localizadas en materiales detríticos silicatados con altos porcentajes en
carbonatos.
Figura 6-1. Representación de las variaciones de alcalinidad entre campo y laboratorio.
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En la serie ‘E, los materiales son muy salinos y poseen gran cantidad de carbonatos
en la matriz sólida. Además, en muchas muestras en las que se aprecian indicios de
contaminación, la descomposición de la materia orgánica puede originar una elevada
concentración de carbono en solución. Así se observan valores muy altos en algunas de las
muestras estudiadas. Las muestras T04 y T07, que muestran los valores menores de
alcalinidad, parecen responder a un comportamiento de la captación tipo aljibe, almacenando
agua de lluvia.
Al analizar los valores de alcalinidad en la serie F se aprecian dos poblaciones muy
diferentes, por lo que el valor medio no es representativo del total. Las captaciones
localizadas en las zonas detríticas silicatadas presentan alcalinidades bajas. Mientras, los
máximos de alcalinidad se encuentran en pozos excavados FOS y F09, próximos al
Guadarrama (zona de descarga), afectados por procesos de contaminación, y en los que se
aprecian considerables variaciones entre las medidas “in situ’ y en laboratorio.
En lo que respecta a los valores de pH, en la tabla 6-3 se recogen los intervalos de
variación para cada serie estudiada, así comc los valores medios. En la figura 6-2 se aprecian
las acusadas diferencias que se registran entre campo y laboratorio. En general, los valores
obtenidos en el laboratorio son mayores que los de campo. Las aguas subterráneas, una vez
que emergen a la superficie, tienden a equilibrar su presión parcial de CO2 con la atmósfera,
hecho que explica las variaciones de pH registradas. En este caso es necesario siempre tomar
como representativo el valor de campo.
En líneas generales, la mayor parte de las medidas de pH se encuentran próximas a
la neutralidad (> 7). No hay diferencias excesivas entre las distintas series consideradas, si
bien la G presenta un intervalo de variación más amplio.
Los pHs más ácidos se relacionan con muestras de recarga, debido al paso del agua
por la zona de suelo, donde se enriquece en CO2. Este CO2 se va consumiendo tanto en las
reacciones de disolución de carbonatos como de hidrólisis de silicatos. Si no existe un aporte
continuo de este gas al agua, el sistema poco a poco va consumiéndolo, con el consiguiente
aumento progresivo de pH.
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Tabla 6-3.- Intervalo de variación y valores medios de pH.
-r
Figura 6-2. Representación de las diferencias de pH entre campo y laboratorio.
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Así en muestras de descarga, se llegan a encontrar pHs cercanos a 9, como en las
descargas de la serie O en las inmediaciones del Guadarrama (puntos GlO y Gil). En
muestras contaminadas es frecuente encontrar valores de pH más ácidos o más básicas que
en aguas naturales.
Con los valores de alcalinidad y pH de campo, y utilizando el programa de
especiación-solubilidad WATEQF (Plummer et al., 1976), se han calculado el resto de
concentraciones del sistema carbonatado. En concreto, P<02 y el total de Carbono Inorgánico
Disuelto (C.I.D.= (H2CO3)+(HCO3j+(COfl) se muestran en las tablas 6-4,6-5 y 6-ápara
las tres series en estudio.
6.4. OXIGENO DISUELTO
Sólo se midió oxígeno disuelto en agua en el perfil F (ver tabla 5-9). Las medidas
oscilan entre 6 y 8 mg/L. Estos resultados contrastan con las características muy
evolucionadas de algunas de las muestras de esta serie.
Por una parte, hay que considerar que las medidas pueden estar afectadas por
diferentes factores. Al problema repetidamente comentado de la mezcla de tipos de agua en
las propias captaciones se unen las dificultades para realizar un muestreo y análisis
representativo de gases. En general, las captaciones están mal diseñadas a este respecto, y
no facilitan las operaciones analíticas.
No obstante, los valores registrados pueden ser válidos, ya que parece queen este tipo
de medios, las reacciones redox pueden estar impedidas cinéticamente.
En la bibliografía internacional (Winograd y Robertson, 1982; Dewald, 1984) es
frecuente encontrar referencias de sistemas hidrogeológicos con flujos de largo recorrido y
en consecuencia, largos tiempos de permanencia, en los que el agua aún conserva
concentraciones significativas de oxígeno disuelto en disolución.
Punto H003 c
mmol/L
COS
mmollL
pH Pta2
cam o mbar
0.1.0.
mmolIL
001 3.18 18.90 3.8
002 3.18 7.24 10.50 3.9
003 4.03 7.53 8.80 4.6
004 4.09 7.40 9.10 4.5
GOS 4.26 7.35 10.50 4.8
008 3.80 7.41 8.08 4.1
007 4.09 7.86 4.90 4.3
008 4.59 7.37 10.30 5.1
009 5.74 7.27 15.30 6.6
010 2.54 0.17 &97 0.17 2.9
Gil 2.82 0.07 8.65 0.32 2.5
012 4.51 7.44 9.40 5.1
Tabla 6-4. Parámetros que definen el sistema carbonatado en la serie O
Punto HCO3 c
mmot/L
ph
cern
Pta2
mbar
CID.
mmol/L
101 3.67 7.89 2.30 3.9
102 5.57 7.18 19.40 8.8
T03 3.77 7.98 1.99 3.7
104 2.29 7.71 2.27 2.2
TOS 3.20 19.30 3.8
T06 238 683 17.80 3A
TO? a74 8.71 820 1 0
T08 5.33 7.73 4.90 57
109 3.93 2240 4.7
110 5.24 2990 6.2
Tu 7.32 7.78 598 74
112 6.31 7,57 890 89
113 696 7.39 1870 99
tabla 8-5. Parámetros que definenel sistema carbonatado en la serie 1
Punto HCOSc
mmol/L
ph
campo
Pta2
mbar
CID.
mmoIIL
FOl 1.8 8.95 11.40 2.2
F02 2.6 7.30 6.80 2.9
F03 3.0 7.60 4.10 3.1
F04 6.1 7.25 17.40 6.9
FOS 8.8 7.79 5.20 6.7
FOS 3.1 7.49 5.50 3.3
FO? 3.0 7.80 2.65 3.1
FOS 11.0 7.37 22.10 12.0
F09 11.0 7.43 19.20 11.8
Fío 5.7 7.45 9.30 8.1
Fil 4.6 7.11 16.40 5.4
F12 5.9 7.09 23.50 8.8
Tabla 6-6. Parámetros que definen el sistema carbonatado en la serie Y
6-lo
6-li
En el caso concreto del acuífero terciario detrítico de Madrid parece que podrían
darse condiciones oxidantes en gran parte del sistema (Coleto, 1986), a pesar de la existencia
de materia orgánica y otras especies “oxidables” en la matriz sólida (García Romero, 1988).
No se aprecian tampoco fenómenos generales de reducción de sulfatos, sólo se han registrado
en casos puntuales, relacionados con la actividad de bacterias sulfo-reductoras en la propia
captación (Sastre et al., 1981).
6.5. CARACTERíSTICAS IONICAS DE LOS PERFILES
El esquema que se ha seguido en la caracterización de las aguas en la zona de estudio
se basa en primer lugar en una descripción general de los perfiles considerados (fig. 1-1),
para facilitar posteriormente la clasificación de las muestras por facies hidroquimicas.
6.5.1. PerfilO
La totalidad de materiales geológicos aflorantes en este perfil corresponde a la facies
aluvial dista], y sólo en profundidad, y con unos límites poco definidos parecen encontrarse
los materiales de la facies de transición. La mayoría de los puntos muestreados quedan dentro
de la primera de ellas. El funcionamiento hidrogeológico supuesto (ver apanado 5.1.1.) es
de flujos cuasi perpendiculares hacia el río Guadarrama, que actuaría como eje de descarga.
Los resultados analíticos obtenidos en campo y laboratorio se incluyen
respectivamente en las tablas 5-7 y 5-10.
En la figura 6-3 se han representado los diagramas de Stiff correspondientes a cada
captación muestreada.
En este perfil se pueden diferenciar claramente dos grupos de aguas:
- En el primero se reúnen la mayor parte de las muestras (excepto las GlO y Gil). En
general, se encuentran situadas en la parte de la cuenca más alta topográficamente
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(zona de recarga). La mayoría corresponden a sondeos de profundidad superior a 100
metros. Sólo en raras ocasiones se dispone de descripción de los materiales
atravesados en la perforación. Los materiales aflorantes en la zona corresponden a la
facies aluvial distal, pero en profundidad el límite con las facies de transición no es
nítido, y puede que alguna interdigitación haya llegado a afectar a alguna captación.
Las aguas en esta zona son bicarbonatadas cálcicas, de mineralización media-notable.
Todas las muestras presentan unos contenidos elevados en sílice (entre 30 y 40
mg/L), temperaturas “frías”, entre 16 y 19 0C, y pHs cercanos a la neutralidad.
Los contenidos en nitratos son bajos, inferiores a 25 nig/L, excepto para las muestras
GOS, con 27 mg/L, y 009, con 102 mg/L. Estas dos muestras presentan también
contenidos en cloruros superiores al resto de aguas de la serie 0 (63 y 213 mg/L
respectivamente) por lo que parece que ambas están afectadas, en mayor o menor
medida por procesos de contaminación. 009 muestra también síntomas de
evaporación (818 =-5.85 %~ SMOW). Se trata de un pozo de 14 metros y amplio
diámetro localizado en una finca de cultivos de regadío. Parece por tanto estar
afectado por procesos de contaminación y probablemente por recirculación de aguas
de infiltración.
-Por otra parte se pueden diferenciar las muestras GlO y Gil obtenidas de los dos
sondeos del Canal de Isabel II en Batres, a la orilla del Guadarrama. Estos sondeas, w
aunque ranurados a profundidades diferentes, presentan unas características muy
similares entre si. Son de naturaleza bicarbonatada sódica, típica de zonas dedescaiga
en los materiales silicatados de este acuífero. Además, otros rasgos indican su
indiscutible relación con aguas procedentes de flujos profundos, muy evolucionadas:
altas temperaturas (alrededor de 21 0C), pHs básicos (8.97 y 8.65), concentraciones
de sílice bajas (entre 10 y 14 mg/L), etc. Sus contenidos en nitratos son muy bajos,
del orden de 3 mg/L.
w
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Sin embargo, como ya se comentó en 6.2., en contra de lo que era previsible, estas
dos muestras presentan una mineralización mucho menor que la del grupo de aguas
de recarga descrito anteriormente, que le correspondería en la misma línea de flujo.
No resulta pues lógica la pérdida de mineralización, en especial la disminución del
contenido en cloruros que se produce a lo largo del flujo desde las partes altas de la
cuenca (Griñón) hacia Batres.
Para explicar todas estas observaciones parece que no queda otra alternativa que
considerar los pozos de Batres GIO y Gil como descargas relacionadas, no con la
zona de recarga de Griñón, sino con flujos procedentes, bien de áreas de la cuenca
del Guadarrama aguas arriba (lo que implicaría unas líneas de flujo oblicuas al río),
bien de la otra margen de la cuenca, que podrían estar inducidas por una importante
extracción de caudales.
6.5.2. Perfil T
En este perfil llegan a aflorar las facies de arcillas verdes, que en este caso se
presentan acompañadas de frecuentes intercalaciones de arenas micáceas. Esto influye
poderosamente en la calidad química de las captaciones más orientales.
El resto de las captaciones se localiza en la facies de arcosas distales, pero a muy
poca profundidad pueden entrar en contacto con la formación arcillosa. El límite entre las
arcosas y arcillas verdes se caracteriza por frecuentes intercalaciones difíciles de estimar.
En la figura 6-4 se representan las características iónicas mayoritarias de las aguas
muestreadas, mediante diagramas de Stiff. Los valores analíticos de campo y laboratorio se
muestran en las tablas 5-8 y 5-11.
El hecho de que las captaciones muestreadas sean muy someras y de escasa
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productividad, se traduce en una presencia generalizada de procesos de contaminación. Gran
parte de las muestras poseen contenidos en nitratos superiores a 30 mg/L y en muchos de
ellas se observan síntomas de evaporación (pl-l elevado, valores pesados de 180) etc.
En este perfil T, la baja permeabilidad de los materiales y la distribución irregular de
litologiÉ muy solubles ocasionan diversos tipos de agua, de manera que puntos cercanos
muestran composiciones hidroquimicas sustancialmente diferentes. Así, la muestra TÉ»,
sulfatada cálcica se encuentra a escasa distancia de la T02, de carácter bicarbonatado cálcico.
Hay que hacer notar la presencia de aguas de tipo bicarbonatado magnésico (TíO, Ti 1
y T12), reflejo de la abundancia de minerales de tipo magnésico (esmectitas trioctaédricas,
sepiolitas, dolomita, etc.). Incluso en el punto T13, de carácter sulfatado y clara relación con
los yesos de la facies central, continúa acusándose el predominio del tipo magnésico en los
cationes. En general, se aprecia un aumento progresivo de los contenidos en magnesio, en
particular de la relación Mg/Ca, en las muestras cada vez más cercanas a Pinto, desde T08
a T13.
En el punto T07 se captan aguas de escasísima mineralización, posiblemente influidas
por lluvias. En medios de baja permeabilidad es frecuente encontrar captaciones con
funcionamiento de tipo aljibe, que almacenan aguas de precipitación.
A pesar de la variedad de facies encontradas y de los procesos de contaminación
detectados, en este perfil también se puede observar una incongruencia en la evolución de
la mineralización global y del jón cloruro a lo largo de las direcciones de flujo aceptadas (
ITGE, 1989). Considerando las muestras T02 y T03 como representativas de condiciones de
recaiga, se ve como en estadios más avanzados, como podrían ser las T04 y TOS, la
conductividad disminuye, así como la concentración en cloruros.
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6.5.3. Perfil F
Este perfil posee una distribución litológica compleja, lo que se refleja en los diversos
tipos de agua representados en la figura 6-5 mediante diagramas de Stiff. Los valores
analíticos, tanto de campo como de laboratorio se exponen en las tablas 5-9 y 5-12.
Siguiendo la dirección supuesta de flujo, en la parte alta de la cuenca (alrededores de
Fuensalida) se reconoce la facies de arcosas distales, para gradualmente ir pasando hacia el
Sur hacia términos de transición, arenas finas con sepiolita, silex y carbonatos. Entre el
cauce del Guadarrama y el del Tajo las litologías se relacionan genéticamente con los Montes
de Toledo. En este área, no afloran facies más arcillosas o evaporíticas, que con bastante
probabilidad pueden encontrarse en profundidad, sin que haya información al respecto.
De Fuensalida al cauce del río Guadarrama predominan las facies bicarbonatadas
sódicas. Considerando Fuensalida como zona de recarga, se puede observar la evolución
desde facies bicarbonatadas cálcico-sádicas hacia términos cada vez más sádicos hacia el
cauce del Guadarrama. De forma paralela, se va incrementando el pH, por la disminución
de CO2 (ver tabla 6-6) lo que parece indicar que las reacciones transcurren desde un cierto
momento en sistema cerrado al CO2 - También se aprecia una tendencia a disminuir el
contenido de sílice (de más de 40 a 10 mg/L) y aumentar la temperatura (de 16 a 220C).H
punto FOS se localiza netamente en la zona de arenas finas con sepiolita, silex y carbonatos,
y capta aguas de una naturaleza singular, bicarbonatada-sulfatada magnésica, probablemente
reflejo de litologías con elevadas concentraciones en sulfatos y magnesio. Se trata de un
punto de escas~ profundidad, que presenta un contenido elevado en nitratos (unos 100 mg/L),
lo que indica que se encuentra contaminado.
Era previsible que los pozos FOS y F09 situados en el aluvial del Guadarrama
presentasen características de descargas muy evolucionadas. En cambio, manifiestan una
calidad muy deteriorada, con altas concentraciones de nitratos, superiores a 50 mg/L, así
como elevados valores de presión de CO
2, mayores que 20 mbar y carbono inorgánico
disuelto (>11 mmol/L) (ver tabla 6-6). La influencia de los flujos del aluvial y las
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actividades agrícolas parecen ser la causa de esta disparidad y encubren las posibles
características de descaiga.
La muestra FíO, situada entre el cauce del río Guadarrama y el del Tajo, también
muestra síntomas de contaminación, con contenidos en nitratos que superan los 100 mg/L.
En general también parece que la unidad de arenas gruesas rojas tiene una proporción de
materiales carbonatados mayor a las unidades de la otra margen del Guadarrama.
Características muy diferentes se manifiestan en las captaciones Fil y F12 situadas
en el aluvial del río Tajo, donde teóricamente confluyen los flujos del cuaternario y las
descargas del terciario. Las profundidades no son elevadas (entre 30 y 60 m) pero la
mineralización que presentan silo es. Parecen tener problemas de contaminación por nitratos
(relacionados con la actividad agrícola en la vega del Tajo), con concentraciones que superan
los 80 mg/L. Aunque las prácticas agrícolas pueden también incorporar sulfato soluble a la
recaiga del acuífero, fundamentalmente como sulfato amónico, Dominguez, Vivancos (1978),
no parece probable que puedan explicar por si solas las importantes cantidades de este ión
en solución. Parece pues, que su carácter sulfatado cálcico debe reflejar su relación con
materiales yesiferos. También se pueden distinguir en estos puntos unas mayores
concentraciones en Sr y Br, elementos que abundan en minerales de origen evaporítico. Es
posible que este tipo de materiales puedan encontrarse a cierta profundidad en este área, de
manera que los flujos de descaiga los hayan atravesado.
En este perfil, los procesos de contaminación han modificado mucho la calidad
originaria de los puntos muestreados y no se pueden establecer unos rasgos claros de
evolución. En los puntos situados en la parte alta del perfil parece existir un progresivo
incremento de la mineralización y del contenido en CV (FOl, F02, F03, F04). Sin embargo,
entre los sondeos F06 y F07 se pierde esta tendencia y es el segundo de ellos el que muestra
menor mineralización y contenido en cloruros.
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6.6. OXIGENO-18 Y DEUTERIO EN LAS MUESTRAS ESTUDIADAS.
La aplicación de técnicas isotópicas en el estudio de sistemas hidrogeológicos es de
gran interés ya que puede servir de complemento o de contraste para hipótesis establecidas
con otros métodos. Dentro de los isótopos estables, la utilización de oxígeno-18 (180) y
deuterio (D ó 2H) es muy común, ya que, al entrar a formar parte de la propia molécula de
agua, son muy buenos trazadores del movimiento del agua y de algunos procesos que la
pueden afectar.
Las variaciones en las propiedades físicas y químicas de un compuesto originadas por
las diferencias de masa atómica de sus constituyentes se denominan efectos isotópicos. Su
principal consecuencia es que, en cualquier sistema, los isótopos se distribuyen de manera
heterogénea entre las distintas fases y componentes, produciéndose enriquecimiento de
isótopos pesados en unas fases y empobrecimiento en otras, esto es, fraccionamiento
isotópico.
Los procesos de fraccionamiento natural que afectan de manera más acusada a las
proporciones isotópicas del hidrógeno y el oxígeno en el agua involucran cambios de estado
en fase gas (evaporación y condensación). Factores tales como la distancia al mar, la
temperatura, la altitud, o el intercambio isotópico durante la precipitación influyen en las
concentraciones que finalmente recargan un sistema hidrogeológico. Se puede suponer que
en sistemas hidrogeológicos con funcionamiento en régimen permanente y si no existen
condiciones propicias para que se produzca un cambio isotópico con la matriz de la roca (ver
lo comentado en 2.5.), las aguas poseen una composición isotópica constante, y reflejan las
condiciones de infiltración.
En los tres perfiles en estudio, se tienen datos de lS~ en la mayor parte de los puntos,
mientras que la información de deuterio es mucho más reducida (5 muestras en total). Los
resultados analíticos sc exponen en las tablas 5-13, 5-14 y 5-15.
6-24
6.6.1. Estimación del valor de la recar~a en el acuífero
.
Las consideraciones expuestas indican la importancia de caracterizar adecuadamente
las aguas de entrada al acuífero, puesto que esta “marca” inicial será la referencia básica en
la interpretación posterior.
La composición isotópica del agua de lluvia en la zona puede considerarse similar a
la que se registra en Madrid (Estación 0822201 de la red IAEA), en donde se dispone de un
registro suficientemente amplio como para poder estimar la tendencia general. Los datos
provienen fundamentalmente de la estación de Retiro y también de la Universidad Autonóma
de Madrid.
La serie disponible abarca dos períodos: de 1978 a 1982, datos recopilados por
Herráez (1983) correspondientes a la estación del Centro de Estudios Hidrográficos, y de los
años 1986 a 1990, que se incluyen en la base de datos pluviométricos de la IAEA (Agencia
Internacional de la Energía Atómica). Es conveniente trabajar con una serie lo más
prolongada posible, para suavizar desviaciones interanuales.
En la tabla 6-7 se presenta toda esta información. Se han remarcado los valores
correspondientes al período de noviembre a marzo, considerado como de posible recarga en
el área (ver apanado 2.2). Según lo que se observa en la figura 6-6, los valores obtenidos
en el área durante este período invernal (de noviembre a marzo) se ajustan notablemente a
la recta de precipitaciones mundiales,
= 8.1 (±0.1) ~¡8Q + 11 (±1) (IABA, 1970).
con lo que parece que los procesos de evaporación no han sido de importancia. Es de interés
hacer notar la gran dispersión de valores en este intervalo de tiempo. Se registraron medidas
de 82H entre -20 y -104 %~ SMOW y para el ‘~O entre -2.9 y -13.9 %o SMOW.
Para calcular los valores isotópicos de recarga se requiere realizar una ponderación
de los datos de lluvia con los coeficientes de infiltración mes a mes. Estos coeficientes son
muy difíciles de evaluar ya que dependen del tipo de clima, suelo, vegetación, tipo de
episodio de lluvias, etc.
w
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Tabla 6-7. Valores de 0-18 y D registrados en lluvia en la estación de Madrid.
(En negrita valores durante el período de noviembre a marzo).
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Por esta razón, como primera aproximación, el factor de ponderación que se suele
utilizar es la pluviometría total según:
Valor medio ponderado ( S P~ C1 )/( S P1),
donde P1 es la precipitación en el mes i y C~ el contenido isotópico en lluvia en el mes i.
Finalmente, los resultados obtenidos para el período de recaiga (nov. a marzo) son
de -7.94 %~ para el 0-18 y de -55.7 %~ para el deuterio. Los valores descritos son ligeros,
típicos de un área continental y de una altitud media similar a la de la meseta (IAEA, 1970).
Sería conveniente estudiar con detalle el proceso de infiltración para conocer la
representatividad de estos resultados.
En función de las distintas características del terreno y de la cubierta vegetal, puede
suceder que parte del agua quede retenida en superficie y sea susceptible de procesos de
evaporación previos a la infiltración. Este fenómeno puede tener importancia en las zonas
con predominio de arcillas, donde la permeabilidad del terreno es reducida, con lo que el
proceso de infiltración puede verse ralentizado.
Otro fenómeno que hay que tener en cuenta es la influencia de los regadíos en la
recarga. Aunque en el área de estudio la actividad agrícola no es muy importante (pequeñas
buenas) es posible que en algún caso el agua haya sufrido retención y evaporación debido
al sistema de regadío , y así se haya visto enriquecida en isótopos pesados.
En el acuífero terciario detrítico de Madrid se estima que el tránsito del agua por la
zona no saturada es muy lento. Los efectos de dispersión hidrodinámica y difusión molecular
deben ‘suavizar’ las concentraciones isotópicas de entrada, reduciendo las oscilaciones inter
e intranuales.
.
~
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6.6.2. Procesos en el acuífero
Maloszewski y Zuber en 1982 recopilaron y formularon matemáticamente las
expresiones teóricas básicas que describen los modelos conceptuales de funcionamiento
hidráulico más comunes en el medio subterráneo. En el caso del acuífero terciario detrítico
de Madrid, las aproximaciones teóricas que más se ajustan al medio físico son posiblemente
los modelos de flujo pistón y mezcla total. En la figura 6-7 se ilustra la explicación que a
continuación se detalla.
Según el modelo de flujo pistón se asume que no existen líneas de flujo a distintas
velocidades y que la dispersión hidrodinámica y la difusión molecular son despreciables. Así
se puede suponer que el movimiento de la molécula de agua se produce dentro de un “tubo
de flujo”, desde el área de recarga a la descaiga.
En el modelo de mezcla total o exponencial la situación física se corresponde con
un acuífero libre que se recaiga igualmente por toda la superficie topográfica. Se producirían
entonces infinidad de “tubos de flujo” con funcionamiento tipo pistón. En captaciones
ranuradas de arriba a abajo o en zonas de descarga, se producirla una mezcla ponderada de
todas las contribuciones. La formulación matemática de este efecto es equivalente a una
mezcla total dentro del propio acuífero. En este modelo tampoco se consideran los efectos
de dispersión y difusión.
w
En el acuífero que se está estudiando -caso real-, el modelo de funcionamiento teórico
aplicable deberla considerar los modelos de flujo pistón y de mezcla total. La recaiga se
producida desigualmente por toda la superficie topográfica, fundamentalmente en las zonas
altas de interfiuvio. De esta manera, las contribuciones en zonas de descarga o en sondeos
ranurados de arriba abajo, requieren una ponderación que se debe estimar en cada caso. No
se puede olvidar tampoco que los efectos de dispersión y difusión pueden llegar en ciertas
circunstancias a ser muy significativos.
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Figura 6-7. Ilustración explicativa de diferentes modelos conceptuales de funcionamiento.
A) Flujo nistón. La recarga de agua se produce en un t~ea localizada y el movimiento posterior se realiza a través
de un único “tubo de t1ujot B) Modelo exponencial o de mezcla total. La recaiga es uniforme en una topografía
muy plana. En un pozo totalmente ranurado o en una zona de descaiga del sistema, laconfluencia de líneas de flujo
de diferente punto de recaiga produce un agua final que pondera las diferentes contribuciones. C) Caso real. La
recaiga se produce desigualmente por una superficie topográfica m~s o menos abrupta. En los puntos, dependiendo
de la posición de la rejilla y del modo de muestreo de muestreo hay que considerar situaciones intermedias entre un
modelo teórico de flujo pistón y mezcla tota]. (Modificado de Maloszewsld y Zuber, 1982).
.44
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Existen aproximaciones que tratan de describir con mayor fiabilidad el
comportamiento real de los acuíferos. Por una parte, en los modelos dispersivos se acoplan
a las formulaciones básicas parámetros correctores para estimar los efectos de dispersión. Por
otra, los modelos de elementos o cajas (box-models) discretizan un medio heterogéneo en
unidades pequeñas en las que pueda ser más fácil definir un modelo conceptual único. Estos
refinamientos no pueden aplicarse en la mayoría de los casos, ya que se requiere una
definición muy buena de parámetros de difícil estimación. Llamas et al (1982) han presentado
los resultados de la aplicación de un modelo de celdas de mezcla bidimensional al análisis
del sistema de flujo y transporte de solutos en un perfil vertical del acuífero de Madrid. Los
datos obtenidos son consistentes con las edades deducidas por 14C (Herráez, 1983).
6.6.3. Distribución en el área
La interpretación de las concentraciones isotópicas medidas en los perfiles en estudio
reviste serias dificultades. En primer lugar, el previsible efecto de homogeneización debido
a la uniformidad isotópica en las precipitaciones y por el dilatado paso del agua por la zona
no saturada no se observa. Se aprecia un importante rango de variación en los valores
registrados (ver tablas 5-13 a 5-15), aunque no tan amplio como en las aguas de lluvia.
En la figura 6-8 se representa la distribución de frecuencias de los valores de 180 para
los tres perfiles. Se aprecian dos máximos, lo que parece reflejar dos poblaciones diferentes.
Por un lado, se distingue un grupo de aguas de valores isotópicos más “pesados” que los
estimados como referencia de infiltración (0-18 de -7.94%o SMOW y D -55.79k SMOW).
En el otro rango se agrupan las aguas con contenidos isotópicos similares o algo más ligeros
que los mencionados.
La causa más probable de la presencia de aguas isotópicamente “pesadas” en ‘~0 es
la existencia de procesos de evaporación. Una manera de evaluar el porcentaje de agua
evaporada en una captación es conocer la relación ‘80/2H. Desafortunadamente, sólo se
cuenta con unos pocos datos relativos a la concentración de deuterio en agua. En la figura
6-9 se ha representado gráficamente esta relación para las parejas de valores disponibles.
Sólo la muestra G03 se encuentra cerca de la recta meteórica mundial; en el resto, las
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desviaciones son más o menos significativas.
En materiales de baja permeabilidad, donde se localizan buena parte de las muestras
del grupo isotópico más “pesado” en estos perfiles, los procesos de recarga pueden
producirse mediante retenciones de agua en la superficie y una lenta infiltración, que
producirían un fenómeno de evaporación acusado, en especial, si no existe una cubierta
vegetal de importancia (Zimmermann et al., 1967), como es el caso. En zonas de regadío
los procesos de evaporación podrían agudizarse. Tampoco se ha de olvidar que el agua de
algunos pozos someros y manantiales puede haber sufrido evaporación después de su
emergencia.
En cuanto a la población de aguas de contenidos isotópicos similares o más ligeros
que la recarga actual, la dispersión respecto a los valores medios ponderados que se han
calculado no es muy grande.
Se han comparado los resultados obtenidos en esta investigación con los de Herráez
(1983), ya que algunas captaciones muestreadas en ambos trabajos son coincidentes. En la
tabla 6-8 se resumen los puntos de coincidencia y los valores de ISQ obtenidos en cada
investigación.
Mientras dos de las muestras comparadas tienen valores idénticos en los dos trabajos
(las situadas en área de recarga), en otros dos hay notables variaciones, precisamente en
captaciones de descarga, en las que parece observarse una tendencia a valores menos ligeros
en el presente muestreo. Estas diferencias difícilmente pueden ser atribuidas a cambios
naturales en el acuífero.
Aunque en esta investigación no se realizó un control de calidad con duplicados, la
igualdad de resultados en dos de los puntos y la enorme diferencia en otros dos, junto con
la acreditada experiencia de los dos laboratorios implicados (USOS en el presente trabajo y
la Universidad de Paris-Sud en el trabajo de Herráez), hacen desechar un error analítico
importante y pensar en alguna explicación adicional.
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Denominación del punto de agua ‘~o (por mil SMOW)
Muestra Herráez (1983) Herráez (1983) Diferencia
FOl 603-8-7 -7.9 -7.9 0.0
003 581-8-11 -8.0 -8.0 0.0
010 581-7-11 -7.65 -8.6 0.95
011 581-7-14 (*) -7.85 -8.7 (*) 0.85
(9 La captación 581-7-14 no corresponde a la Oil, sin embargo, su profundidad, características de construcción.
cercanía y posición dentro del sistema hidrogeológico (ambos son dos sondeos del Canal de Isabel II en las orillas
del Guadarrama en Batres) son muy similares, por lo que se puede considerar una referencia de interés.
Tabla 6-8.- Comparación de los valores analíticos obtenidos en esta investigación y en
Herraéz (1983) en puntos coincidentes.
De acuerdo con lo expuesto al describir los diferentes modelos de funcionamiento de
un acuífero el régimen de bombeo puede afectar a las muestras recogidas ya que con el
tiempo se producen variaciones de potencial que pueden afectar en distinta proporción a los
flujos que convergen en el sondeo.
Por tanto, la contribución de aguas de distintas edades varía en relación a la depresión
creada. La mezcla resultante extraida por el sondeo puede ver modificada su composición en
función de este factor, lo que explicaría los diferentes valores encontrados por Herráez
(1983) y la presente investigación. En cualquier caso, hay que tener presente que la
diferencia de valores analíticos es muy considerable, lo que limita la posterior interpretación
de resultados.
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En líneas generales, se puede describir una cierta tendencia a que los valores más
ligeros correspondan a aguas con mayor tiempo de residencia en el acuífero (en este sistema
pueden llegar a ser del orden de millares de años). Esta observación es explicada por Herráez
(1983) como reflejo de condiciones paleoclimáticas. En épocas pasadas, más frías, las aguas
infiltradas tendrían una composición isotópica más ligera que en la actualidad.
Otra hipótesis (ref. capítulo 2-5), apuntada por Molina (1989) es considerar que en
el proceso de formación de esmectitas se produce un fraccionamiento isotópico, de manera
que la matriz sólida queda enriquecida en isótopos pesados, y el agua, en ligeros. No
obstante, este proceso se ve favorecido a alta temperatura, condición que no se registra en
el acuífero objeto de estudio.
En resumen, a partir de la información de 180 y D, se puede considerar que:
a) Los fenómenos de evaporación pueden ser muy intensos durante el proceso de
infiltración, en especial en z4nas de baja permeabilidad (facies arcósicas distales y
facies de transición), y suelosj desprovistos de vegetación. Las diferencias locales en
las tasas de infiltración y efraporación pueden ser la causa más importante de
enriquecimiento en isótopos besados.
b) En el grupo de aguas más “ligeras” se observa quizá una cierta tendencia a que los
valores más negativos se loc~a1icen en los puntos con aguas de mayor tiempo de
permanencia en el acuífero.
La explicación a esta observ4ión no está totalmente clara, aunque se considera que
la mezcla desigual de diferei~tes flujos en el punto de muestreo, la existencia de
paleoaguas más ligeras que l~s actuales o el fraccionamiento isotópico que puede
inducir la neoformación de e~mectitas pueden ser factores a considerar.
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6.7. INFORMACION SOBRE CARBONO-13.
En el apartado 3.4. ya se han expuesto los criterios teóricos básicos en los que se basa
la utilidad de la información del ‘3C en los estudios de interacción roca-agua. Como se ha
comentado, este contenido isotópico ayuda a identificar y cuantificar las fuentes de carbono
inorgánico en disolución. Por tanto, su aplicación más directa se realizará en los próximos
capítulos, durante el proceso de definición de reacciones.
No obstante, conviene recordar que a partir de referencias bibliográficas se ha podido
acotar el intervalo de variación más probable de contenidos de ‘3C en las diferentes fuentes
que pueden aportar carbono inorgánico al agua.
Aunque en general la contribución de ‘3C de los carbonatos disueltos en agua de lluvia
suele ser muy pequeña respecto al total de carbonatos presentes en una muestra de agua, la
baja mineralización de algunas de las aguas estudiadas (en concreto, las relacionadas con las
arcosas del perfil F) hacen que no pueda ser despreciable tal aporte. Considerando que el
agua de lluvia se encuentra en equilibrio con el CQ atmosférico, los valores de ‘3C que
presentaría serían del orden de -7 96o PDB (Fritz y Fontes, 1980).
Volviendo a las referencias indicadas en el apanado 3.4., el paso por la zona no
saturada provoca una acusado descenso de valores, debido a la disolución de CO
2 de origen
edáfico (muy “ligero’». Los valores que se pueden asignar al CO2 del suelo dependen del tipo
de vegetación existente y de su metabolismo. Las plantas clasificadas como C4 presentan unos
contenidos en
13C entre -12 y -14 %o PDB, mientras que las C
3 se sitúan en tomo a -25 %o.
Las especies vegetales referidas en el “Mapa de series de vegetación” (Rivas-
Martinez, 1983), tienen predominantemente un metabolismo de tipo C3 (ver apanado 2.6).
Por tanto al agua a su paso por los horizontes edáficos reflejará la influencia de la materia
orgánica “muy ligera” en el carbono inorgánico del agua.
En la muestra FOl, de muy escasa mineralización, se registró un valor de ‘
3C de -17.5
%o PDB, lo que parece indicar que el fenómeno de mineralización en este caso podría haber
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sido la disolución de CO2 del suelo.
Posteriormente, las fuentes más importantes de carbono inorgánico a la solución son,
por una pal-te, los carbonatos sólidos del suelo, isotópicamente “pesados” y por otra, la
materia orgánica, que representa un término de carbono “ligero”.
García del Cura y Ordoñez (1984) dan un valor medio de -8 %~ PDB en carbonatos
biogénicos fluviales de la región central de la Península. Los análisis de ‘
3C efectuados por
Wright y Alonso (1992) en carbonatos pedogénicos al norte de Madrid muestran una
variación de valores entre -10 y -5.5 36o PDB. Bellanca et al (1992) exponen los valores
obtenidos para una serie en la zona de Esquivias, que varían entre valores de +2.9 %o para
materiales que muestran condiciones de fuerte evaporación y -9.8 %oPDB para facies
lacustres asociadas a niveles más profundos y aguas más diluidas. Los trabajos de Calvo et.
al. (1994) también confirman estos datos.
En todas estas publicaciones se señala la gran variación de composición isotópica en
los carbonatos lacustres, debido a la dependencia que muestra este valor con los procesos de
fotosíntesis, períodos de somerización-profundización, evaporación, diagénesis, etc.
Asimismo Wright y Alonso (1992) han verificado como los procesos de pedogénesis en los
carbonatos provocan un fraccionamiento hacia términos más ligeros.
Considerando estos factores, y el hecho de que el área de estudio se encuentra en la
parte correspondiente a facies de transición, donde se manifiestan evidencias de evaporación
(niveles de yeso, y que no son esperables fenómenos de pedogénesis en profundidad, se
puede suponer que los carbonatos lacustres presentes mostrarán una tendencia hacia valores
más pesados que los descritos por Wright y Alonso (1992) y Bellanca et al. (1992).
En la zona de facies arcósicas, los carbonatos se pueden considerar de tipo fluvial,
can un contenido en ‘3C del orden de -10 %~ PDB (Molina, 1989). Para las facies de borde
de lago se considerarán valores entre -5 y O %~ PDB. Concretamente, un contenido de -3 %o
parece ajustarse bien a los valores observados en las aguas subterráneas ( ver apanado
7.1.3.).
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Hay que mencionar también que la composición isotópica en “<2 de aguas
contaminadas puede ser de carácter más pesado que lo que cabría esperar por su origen
orgánico. Baedecker y Back (1979) encontraron que el metano producido en los proceso de
descomposición orgánica acumularía las fracciones más ligeras de carbono, y por su carácter
gaseoso podría difundirse por la zona no saturada hacia a atmósfera. El lixiviado restante
quedaría enriquecido en isótopos pesados.
6.8. RELACION ISOTOPICA rSr/sóSr
El estudio combinado de los contenidos de estroncio en agua y su composición
isotópica puede ser muy valiosa a la hora de dilucidar los orígenes de los solutos en
disolución. Los contenidos de isótopos estables de elementos pesados (como el estroncio),
al contrario que para los isótopos ligeros, no se fraccionan durante las reacciones químicas
ni dependen de la temperatura (Pearson et al., 1991).
En esta investigación se ha contado con análisis de contenido total de estroncio en
todas las muestras de agua, mientras que se dispone de información de la relación 875r/865r
para 11 de ellas correspondientes a las muestras de las series O y T, que se recogen en la
tabla 6-9.
Existen diversas mineralogías en la zona de estudio que pueden aportar estroncio al
agua. En silicatos de tipo illítico el nivel total de estroncio suele ser bajo, aunque depende
de la cantidad de rubidio inicial del material, ya que la descomposición radiactiva de 87Rb
produce 87Sr. Existen también carbonatos de estroncio que pueden ser de importancia
asociados con aragonito. No obstante, la asociación más frecuente de estroncio en medios
sedimentario es en forma de sulfato, celestina, en asociación con yeso.
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Sr
(mg/L)
8’Sr/86Sr
GlO 0.024* 0.711596*
G12 0.609** 0.712139*
TOl 2.61** 0.710603*
T02 0.96** 0.710507*
T04 0.435** 0.709086*
T07 0.261** 0.710334*
TOS 1.218** 0.710679*
T09 0.87** 0.712594*
TíO Q~75** 0.709974*
Tíl 0.96** 0.709874*
T12 0.52** 0.709972*
Determinaciones realizadas en:
* Centre de Geochímie de la Surface. Strasbourg. Francia.
** Geological Survey. Reston, Va. USA.
Tabla 6-9. Valores disponibles de la relación isotópica “Sr/~Sr y concentraciones totales
de estroncio en agua.
En las figuras 6-11 y 6-12 se representa la relación que existe entre concentraciones
de estroncio y conductividad y sulfatos respectivamente. Se aprecia una tendencia clara al
aumento de estroncio con la mineralización, y más concretamente con los contenidos de
sulfatos. Sólo cuatro muestras, de muy bajo contenido en estroncio, escapan a esta tendencia.
Pertenecen a captaciones situadas en descarga de materiales silicatados de bajos contenidos
en carbonatos. En la figura 6-13, se aprecia la buena correlación de toda la población en
estudio entre contenidos de calcio y estroncio, lo que indica su similar comportamiento. La
relación Ca4~/S? + se mantiene en unos rangos de variación muy estrechos.
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Figura 6-li. Relación entre conductividad y contenido de estroncio en agua.
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Según se recoge en Fritz (1981) la relación ~Sr/86Srpuede servir para caracterizar
el origen de la mineralización en las aguas. Para cuencas sedimentarias con carbonatos y
sulfatos de origen marino, se han encontrado valores entre 0.7109 y 0.7115. Sin embargo,
en aguas relacionadas con materiales graníticos esta relación es más elevada, del orden de
0.718.
Considerando estos rangos orientativos, las aguas muestreadas en esta investigación
son típicas de medios sedimentarios, aunque se puede establecer una gradación, tal como se
refleja en la figura 6.14. La muestra bicarbonatada sódica corresponde a la captación GlO,
situada en la descarga del río Guadarrama, en materiales arcósicos de bajos contenidos en
carbonatos. Se caracteriza por una concentración de estroncio muy baja y una relación
~‘Srf~Sralta, del orden de 0.712.
También se distingue un grupo de muestras muy homogéneas, de tipo bicarbonatado
magnésico, TíO, Ti 1 y T12, con contenidos muy similares en estroncio total (entre 0.5 y 1
mg/L) y relaciones isotópicas (próximas a 0.71).
Cuatro muestras de la serie T con clara influencia de materiales yesiferos, TOl, T02,
T07 y T08, presentan una relación ~Sr/86Srbastante constante, alrededor de 0.7105, aunque
con contenidos de estroncio variables, según hayan disuelto más o menos cantidad de yesos.
Existen también muestras que escapan a estas observaciones. En el caso de G12, de
una relación 875r1865r “pesada”, podría tener mayor influencia de micas y arcillas illíticas.
No parece haber una explicación clara para interpretar los valores tan “ligeros” de T04.
Al ser un número de muestras tan limitado y que representan condiciones
hidrogeoquimicas tan distintas, la interpretación de esta relación isotópica es muy limitada.
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6.9. FACIES HIDROQUIMICAS
Las observaciones realizadas hasta ahora en este capítulo han puesto de manifiesto una
gran heterogeneidad en las características químicas e isotópicas de las aguas subterráneas de
la zona. En la interpretación de estas características se ha hecho necesario recurrir a factores
de difícil evaluación como complejas variaciones litológicas, diferentes condiciones de
infiltración en el área o inconsistencias en la definición del sistema de flujo.
El proceso de análisis previo tiene como fin poder distinguir las familias
hidroquimicas existentes en los perfiles en estudio. Esta caracterización se completará en los
capítulos siguientes, donde se profundizará en la definición detallada del sistema acuoso y
su relación con las fases sólidas.
En primer lugar, se puede distinguir un grupo de aguas en relación con materiales
silicatados con muy bajos contenidos en carbonatos y otras sales solubles. En este grupo se
encuentran 5 muestras de la serie F: FOl, F02, F03, F06 y F07, así como dos de la serie 6:
610 y 611. Se caracterizan por su baja conductividad, y bajos contenidos iónicos en
disolución, aún en muestras muy evolucionadas. Dentro de este grupo se distinguen las
muestras situadas en recarga (FOl, F02) de las más evolucionadas, en situaciones
hidrogeológicas intermedias o de descarga (F03, F06, F07, 610, 611).
Los contenidos en sílice disuelta son elevados en recarga, con tendencia clara a
disminuir al aumentar el tiempo de residencia del agua en el acuífero. Los pfls registrados
indican una marcada tendencia a la basicidad en muestras intermedias y de descarga, lo que
parece indicar que a partir de un cierto momento, el sistema acuoso queda cerrado al <202
de la zona no saturada o la atmósfera. Este hecho parece ser responsable de que incluso en
muestras evolucionadas, como F06 y F07, no alcancen la saturación en calcita u otros
carbonatos.
En las figuras 6-15 y 6-16 se han representado estas muestras en diagramas del tipo
que se presenta en Issar et al., 1984.
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Este tipo de diagramas permite combinar información química e isotópica
simultáneamente. La zona izquierda del diagrama es de tipo columnar similar a los diagramas
de Schoeller. No obstante, al representar concentraciones iónicas acumuladas en diferentes
ejes. El rasgo gráfico a analizar es la pendiente, no los máximos o mínimos como en el caso
de los diagramas columnares de Schoeller. Las mayores pendientes corresponden a mayores
contenidos jónicos. En el último eje, SiO2, se acumulan todos los valores representados, lo
que en principio puede considerarse que refleja el grado total de mineralización de la
muestra. Este valor se representa en el eje y de la zona derecha del diagrama, y lo enfrenta
con un valor isotópico, en este caso, 180 en el eje X.
Se aprecia claramente una evolución desde términos bicarbonatados cálcico-sódicos
hacia muestras de tipo sódico. Los valores de 180 se sitúan próximos a -8%o SMOW,
cercanos al valor de recarga calculado a partir de las precipitaciones. Este grupo de aguas
se estudiará con más detalle en el capítulo 7.
Por otra parte, se puede señalar la presencia de un numeroso grupo de aguas asociado
a fases sólidas fundamentalmente silicatadas, pero con un alto contenido en carbonatos. Se
representan en los diagramas de las figuras 6-17, 6-18 y 6-19.
En el primer diagrama (figura 6-17) se reúnen muestras localizadas en la zona de
recarga de la serie 6: 601, 002, 003, 604, 605, 606, 607, 008 Y 612. En el segundo
(figura 6-18) aparecen agrupadas las muestras con características de recarga en las series F
y T: F4, FíO, T02, T03, T04 y TOS. Mientras, en la figura 6-19 se incluyen las muestras
F08 y F09, pozos de la vega del Guadarrama con características de descarga, y síntomas de
contaminación.
Globalmente, se caracterizan por una mineralización mayor que la señalada para el
grupo de aguas descrito antes. En zonas de recarga, las muestras son marcadamente cálcicas,
mientras que en descarga son sódicas. Por los elevados contenidos de calcita en la matriz
sólida, las aguas se saturan en carbonatos desde los primeros estadios de recarga. La
concentración de 5i02 es alta y los pHs se mantienen en rango de neutralidad.
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Respecto a los valores de ¡80, se aprecian tanto aguas ligeras como pesadas. Los
valores más negativos parecen asociarse con captaciones más profundas que podrían
interceptar flujos de largo recorrido, aunque también existen puntos, como el manantial de
Batres, con características más someras. El análisis detallado de este grupo de aguas se
realizará en el capitulo 8.
En la figura 6-20 se agrupan en un diagrama de lssar las muestras Fil, F12, TOl,
T06 y TU?. Las cinco son de tipo sulfatado cálcico, aunque con evidentes diferencias de
mineralización total entre ellas. Hay que hacer notar que la escala en el eje y es muy superior
a los grupos anteriormente comentados.
En la serie T no hay afloramientos de materiales sulfatados hasta Pinto, pero existen,
a escasa profundidad, intercalaciones de yesos de mayor o menor potencia hasta Griñón (ver
capítulo 5.2.1.) que pueden explicar el carácter sulfatado cálcico de TUl, T06 y T07.
En cuanto las dos muestras sulfatadas cálcicas Fil y F12 se localizan en el aluvial
del Tajo. Aún con posibles influencias del cuaternario, debe haber materiales yesfferos en
profundidad para explicar la presencia de estas aguas. También se aprecia en estas muestras
síntomas de haber sufrido procesos de evaporación y contaminación. Los contenidos en sílice
son bajos, los pHs rondan la neutralidad, y las conductividades son elevadas. Aunque se llega
a la saturación en carbonatos, no se alcanza la de yeso.
La familia de aguas representada en la figura 6-21 (TíO, Tu y T12) es de tipo
bicarbonatado magnésico, con porcentajes de sulfatos de cierta consideración. Los contenidos
en sílice son relativamente altos. Parece que este tipo de aguas podría estar en relación con
esmectitas muy magnésicas, tipo saponitas, o minerales fibrosos de tipo sepiolita. En las tres
muestras se distinguen síntomas de evaporación muy comunes en materiales de permeabilidad
reducida. Este grupo de aguas se analizará en detalle en el capítulo 9.
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Las muestras FOS y TU se reúnen en el diagrama de lssar de la figura 6-22. Son de
tipo sulfatado magnésico si bien con diferencias de mineralización muy acusadas (notar escala
del eje y). Las características de estas aguas reúnen rasgos de los dos grupos comentados
antes. Por una parte, su contenido en sulfatos indica la influencia de materiales yesíferos,
mientras que, por otra, la elevada concentración de magnesio se relaciona con silicatos
arcillosos muy magnésicos (saponitas, sepiolitas). Poseen contenidos en sílice considerables
y pHs ligeramente altos. En cuanto al í8() también se observan rasgos de haber sufrido
evaporación.
Por último, en la figura 6-23, se incluyen tres muestras con características mixtas,
corresponden a las muestras 609, TOS y T09. Se aprecia una pendiente bastante constante
en la zona de los componentes iónicos, es decir, escasa diferenciación geoquímica, muy
común en muestras muy alteradas. Los contenidos en nitratos son considerables para el caso
de G09, con 102 mgfL y para T09, con 53 mg/L.
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7. REACCIONES ROCA-AGUA EN SILICATOS CON BATOS
CONTENIDOS EN CARBONATOS
En el capítulo 6 se ha realizado una descripción cualitativa de las características
químicas observadas en las muestras de agua en estudio. Esto ha permitido distinguir los
tipos de aguas existentes y relacionarlos con las litologías presentes en cada caso.
A partir de este capítulo, se tratarán de comprobar las hipótesis establecidas sobre el
tipo y extensión de las reacciones que se producen en la zona de transición del acuífero
terciario detrítico de la cuenca de Madrid. Con este fin se cuantificarán las posibles
alternativas y se tratará de encajar simultáneamente la información disponible: mineralógica,
química, isotópica, etc. Esto permitirá descartar las posibilidades menos verosímiles y
seleccionar aquellas vías de reacción más probables dentro del sistema hidrogeológico que
se está describiendo.
En principio, se ha considerado que las partículas disueltas en agua proceden de un
número reducido de fases reactivas. A grandes rasgos se puede decir que los sulfatos y
cloruros en disolución provienen fundamentalmente de yeso (CaSO4 2H20) y halita
(NaCí). El carbono inorgánico disuelto procede de la disolución del <202 de la zona del suelo
y de los carbonatos sólidos existentes en la matriz rocosa. Como se verá más adelante, las
reacciones de oxidación de la materia orgánica atrapada entre los sedimentos tienen muy
escasa importancia. Las reacciones entre silicatos, controlan el contenido de sílice y aluminio
en agua, mientras que las concentraciones de cationes y el pH resultan de la superposición
de todas estas reacciones.
A continuación, se describe detalladamente el proceso de modelización de reacciones
que se ha realizado para el grupo de aguas relacionadas con silicatos con bajo contenido en
carbonatos. Corresponden a las muestras representadas en los diagramas de las figuras 6-15
y 6-16, que agrupan las denominadas FOl, F02, F03, F06 y F07 del perfil de Fuensalida y
610 y 611 de la sección Griñón-Batres.
Se han tomado como referencia adicional los resultados analíticos descritos en la tesis
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doctoral de Molina (1989) que corresponden a la continuación del perfil Pinto-Griuión-Batres,
en plenos materiales arcósicos. En concreto, las muestras 10 y 23 del primer perfil descrito
por esta autora, localizadas en área de recarga, entre El Alamo y Casarrubios del Monte, se
han tomado como términos iniciales representativos, en especial para relacionarlos con las
descargas de Batres GlO y Gil. En la tabla 7-1 se listan sus principales características
hidrogeoquimicas.
#1O *23
r (0C) 18.5 17.4
Cond. (jiS/cm) 318 244
pH campo 6.90 7.05
Ca (mg/L) 32 22
Mg(mg/L) 5.8 4.1
Na (mgIL) 18 17
K (mgIL) 1 0.8
Cl (mg/U) 15 9
504 (mg/U) 6.2 4.1
11<203 (mg/U) 110
NO
3 (mg/L) 8.7
5i02 (mg/U) 45
~l3 %~ (PDB) 15.1
Cota emboq. (m s.n.m.) 600 610
Profundidad (m) 205 98
TABLA 7-1. Principales características hidrogeoquimicas de
de la tesis doctoral de Molina (1989).
las muestras número 10 y 23
WE
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En líneas generales, las muestras que se estudian se caracterizan por su baja
mineralización. En recarga dominan las facies bicarbonatadas cálcico-sódicas queevolucionan
a términos cada vez más sódicos. Aunque existen dudas sobre la relación real de estas
muestras en la misma línea de flujo, por la disminución de cloruros que se aprecian en
algunos casos (apanados 2.4 y 6.5), sí se puede considerar que existe un patrón de evolución
común para todas ellas.
En el proceso de modelización de reacciones, y debido a la escasa mineralización que
presentan estas muestras, resulta importante estimar lo más exactamente posible, la
contribución del agua de infiltración al total de sólidos disueltos.
En el apartado 2.2 se ha comentado las dificultades que existen a la hora de calcular
las características hidroquimicas que posee el agua de entrada al sistema. Las precipitaciones
de lluvia incrementan su contenido iónico al disolver las pequeñas partículas que se
encuentran suspendidas en la atmósfera. En este trabajo se ha estimado como representativo
de un agua de entrada al sistema el referido en la tabla 2-3.
7.1. EL SISTEMA CARBONATADO
A pesar de la estrecha interrelación que existe entre todos los componentes de una
solución acuosa, se puede intentar separar la contribución de las fases carbonatadas de las
silicatadas. La evaluación se basa en el estudio de las diferentes especies carbonatadas en
disolución y su relación con las fases reactivas.
En este grupo de aguas de escasa mineralización total, y por los datos de carbono-13,
que más adelante se comentarán, una vez que el agua se ha infiltrado, parece que existen dos
tipos de “origen” de carbono inorgánico disuelto: el <202 que se incorpora en la zona del
suelo durante el tránsito del agua por la zona no saturada, y los carbonatos (calcita y
dolomita) que de forma minoritaria aparecen en la mineralogía global de la formación.
7-4
Parece que las reacciones de oxidación de materia orgánica no son muy relevantes.
E carbono procedente de este tipo de procesos provocaría en el agua un acusado descenso
en los valores de 13<2, ésto es, un enriquecimiento en isótopos ligeros, fenómeno que no se
aprecia. El hecho de que en muestras muy evolucionadas se detecte oxigeno disuelto y
elevadas concentraciones de sulfatos, parece coincidir en la suposición de que en este
acuífero no hay una evolución generalizada hacia condiciones francamente reductoras.
7.1.1. Estabilidad de las especies carbonatadas
En la tabla 7-2 se presentan los indices de saturación obtenidos con WATEQ4F
respecto a fases carbonatadas. También se incluyen los valores correspondientes a sulfatos
y cloruros, en los que se aprecia la subsaturación de estas aguas respecto a estas fases, como
cabía esperar, por sus bajos contenidos iónicos en disolución.
Las muestras de la serie F (FOl, F02, F03, F06 y F07) se encuentran subsaturadas
en carbonatos, a pesar de que algunas de ellas presentan características muy evolucionadas.
Esto refleja la escasa presencia de carbonatos en los sedimentos, prácticamente reducidos a
los precipitados secundarios de la zona edáfica.
No obstante, la concentración de calcio en solución disminuye sustancialmente al
aumentar el grado de evolución de las muestras de agua. Cabe preguntarse si a pesar de la
subsaturación mencionada, puede existir precipitación de calcita en este medio. Fernández
Uña (1984) indica la posibilidad de que se produzcan variaciones del índice de saturación
de los carbonatos por efecto de la temperatura en profundidad. Sin embargo, en las muestras
de los perfiles en estudio, se requerirían temperaturas superiores a 80 0C (lo que implica
profundidades enormes para un gradiente geotérmico normal). Estas consideraciones hacen
que la hipótesis de precipitación de calcita sea muy poco probable para el caso de las
muestras del perfil E.
FASES Fol E02 E03 F06 F07 Gb Gil
YESO -3.01 -2.60 -2.87 -2.60 -2.99 -3.45 -3.00
ANHIDRITA -3.30 -2.94 -3.15 -3.09 -3.28 -3.72 -3.26
HALITA -8.23 -7.61 -6.93 -6.99 -7.26 -7.64 -7.58
ARAGONITO -1 .30 -0.60 -0.77 -0.93 -0.69 0.09 -0.09
CALCITA -1.10 -0.45 -0.62 -0.77 -0.75 0.23 0.05
DOLOMiTA -2.86 -1.49 -1.61 -1.22 -1.06 0.30 0.05
MAGNESITA -2.05 1 37 1 34 -0.79 -0.67 0 29 036
ESTRONCIANITA -2.70 2 03 2 28 -2.35 -2.69 1 45 —
Tabla 7-2. Indices de saturación de sulfatos, cloruros y carbonatos para las muestras de
agua en silicatos con bajo contenido en carbonatos.
El estado de equilibrio o incluso sobresaturación con las fases carbonatadas en los
puntos de descarga del perfil 6, muestras 610 y 611, no reflejan más que los altos pH’s
alcanzados, y que elevan drásticamente los índices de saturación calculados. (Si se calculan
los I.S. con valores de pH inferiores en una unidad, estos indicarían condiciones de
subsaturación). En este caso, aunque existe la posibilidad de precipitar calcita a partir de
estas soluciones, los valores totales de carbono inorgánico disuelto y ‘3C hacen pensar que
el fenómeno no puede ser cuantitativamente de importancia.
En la figura 7-1 se ha representado el valor del índice de saturación respecto a la
calcita de las muestras en estudio. En recarga, de FOl a F02, crece rápidamente el índice de
saturación de la calcita, mientras que al aumentar el grado de evolución del agua como en
F03, F06 y F07, disminuye, al reducirse drásticamente el nivel de calcio en solución. Para
estos casos, no se puede considerar la precipitación de calcita como un proceso probable que
pueda explicar la pérdida de calcio observada.
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Figura 7-1. Indices de saturación respecto a la calcita para el grupo de aguas estudiadas.
?.d2. Condiciones de sistema abierto o cerrado al CO
,
Garrels y Christ (1965) publicaron una interesante descripción de los sistemas
carbonatados en equilibrio, y expusieron los conceptos básicos que regulan la evolución de
un sistema agua-mineral. Si un proceso de disolución se produce en la zona no saturada,
donde existe abundancia de <202 en los huecos que no están totalmente llenos de agua, se
considera que el proceso se produce en condiciones de sistema abierto. El almacén es
inagotable y repone de manera inmediata cualquier pérdida de <202 en la solución acuosa,
equilibrando las presiones parciales.
Por el contrario, si el agua de recaiga se infiltra hasta zona saturada sin un consumo
apreciable de CO,, y cuando se encuentra con material soluble, ya no está en conexión con
el almacén . CO,, la disolución se realizará en condiciones de sistema cerrado.
FOG P07 GIO Gil
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La definición de sistema cerrado o abierto al CO, es teórica; en los sistemas naturales
las condiciones existentes se sitúan entre ambos modelos, con mayor o menor aproximación
a uno de ellos. Algunos autores (Fernández Uría, 1984; Rubio, 1984) han reconocido en el
acuífero terciario detrítico de Madrid, condiciones iniciales de sistema abierto que
progresivamente avanzan a un sistema cerrado.
En las muestras de agua aquí en estudio también se reconoce un patrón evolutivo
semejante. En captaciones situadas en recarga, como FOl,las presiones de CO, son del orden
de 10’ bares (ver tablas 6-4 y 6-6>, lo que indica una buena conexión con el almacén de CO2
que representa la zona del suelo. En muestras más evolucionadas, los valores de P~, se
reducen progresivamente, lo que evidencia que no continúa el aporte, es decir, el sistema se
ha cerrado al CO2.
En la figura 7-2 se representa la concentración de bicarbonatos frente al pH. Los
primeros estadios de evolución (tramo lineal) se realizan en condiciones de sistema abierto,
lo que se aprecia por el rápido aumento de bicarbonatos en solución. Al continuar la
evolución, el consumo de CO,, que no se regenera en condiciones de sistema cerrado, se
aprecia en el diagrama por un aumento del pH que no se relaciona con incremento en la
concentración de bicarbonatos.
Esta misma secuencia se refleja en los valores isotópicos de ‘SC. En las muestras
situadas en recarga, los valores de ‘~C en agua son muy ligeros, ya que el carbono inorgánico
procede fundamentalmente del CO, de origen orgánico. En condiciones más evolucionadas,
el lento aumento de carbono en disolución procede de los carbonatos sólidos, isotópicamente
más pesados, lo que se refleja en valores de ‘3C cada vez menos negativos en estas muestras(valores cercanos a -13 %~ PDB). En la figura 7-3 se representa este efecto. Se aprecia una
única tendencia; se puede pensar en unos valores de ~ ~ semejantes en el sector
de acuífero en estudio.
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Figura 7-2. Representación bicarbonatos frente a pH
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Figura 7-3. Representación ‘3C frente a bicarbonatos.
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7.1.3. Datos de ‘~c
La información proporcionada por la composición isotópica de los carbonatos en
solución es de gran utilidad para conocer qué proporción procede del CO, del suelo y de los
carbonatos sólidos, calcita y dolomita.
Aunque el cálculo no es exacto, en buena medida porque requiere estimar parte de
la información, puede orientar mucho el proceso de modelización posterior, y es un
instrumento de gran utilidad para descartar so]uciones improbables.
En primer lugar se requiere conocer la composición isotópica de las fases origen del
carbono inorgánico en agua. En este caso, del procedente del agua de infiltración, del CO,
edáfico, y de los carbonatos sólidos existentes en los sedimentos.
El agua de infiltración considerada (ver tabla 2-3), si está en equilibrio con la
atmósfera puede estimarse que posee un valor de ‘3C alrededor de -7 %~ PDB (ver apanado
6.7).
En cuanto al valor que puede asignarse al CO, edáfico depende del tipo de vegetación
existente en el área (ver apanado 2.6), en concreto de cómo realizan sus funciones
metabólicas fotosintéticas. Las denominadas plantas <23 discriminan al “<2 en mayor medida
que lo hacen las plantas <24. Así son valores típicos de plantas <23, Mt entre -27 y -25 9k
PDB, mientras que para las <24 puede ser mucho más pesados, entre -15 y -11 96o PDB.
Existen también especies, tipo Crassulacean, que realizan un metabolismo ácido <2AM, que
puede utilizar tanto la vía <23 como C
4 (Alberts et al., 1989).
En el área de estudio, y según las especies identificadas (ver apanado 2.6.) parece
que existe un predominio claro de vegetación tipo <23. Se puede entonces asignar un valor de
“<2 para el CO, entre -20 y -25 96o PDB. Hernández Hinojo y López Vera (1987) asignan
un valor bibliográfico mucho más pesado, -17 9k PDB para el “ <2 del CO, del suelo que,
a la vista de lo anterior parece bastante improbable en la presente área de estudio.
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Estos valores también son coherentes con la presencia de aguas muy ligeras en
muchas muestras de recarga localizadas en la zona. Considerando el importante
fraccionamiento isotópico que se produce entre la fase gas y la acuosa, se obtienen valores
de 513<2 de -17.5 9k PDB en FOl. También es el caso de algunas muestras referenciadas por
Molina (1989) con los n 5 (-17 9k), 6 (-16.4 9k), 18 e17.l 9k) o 20 (-17.5 9k).
Por otra parte, se necesita valorar el aporte isotópico de los carbonatos existentes en
los sedimentos. Como se ha comentado en 6.7, Wright y Alonso Zarza (1992) y Bellanca et
al. (1992) describen la existencia de un gradiente en los valores isotópicos de los carbonatos
de la Cuenca de Madrid. Existe una gradación desde las calcretas relacionadas con materiales
arcósicos, que poseen valores muy ligeros (-10 9k PDB) hasta los carbonatos relacionados
con las facies de transición y lacustres someras (-5 a -2 9k), con porcentajes más importantes
de dolocretas. Aunque no está claro el origen de este hecho, parece relacionarse con la
paleovegetación presente durante el momento de la sedimentación. Además los carbonatos
no asociados con fenómenos de pedogénesis pueden tener composiciones isotópicas más
pesadas.
Si se admite la existencia de sistema cerrado en muestras con alto grado de evolución,
también puede calcularse el 513<2 de los carbonatos sólidos, analizando su contribución en el
agua. En este caso hay que considerar que todo el aumento de carbono inorgánico en el agua
procede de la disolución de carbonatos sólidos. Los cálculos realizados, reunidos en la tabla
7-3, indican valores de 513 en carbonatos con una media alrededor de -3 9k PDB.
Es interesante señalar que estos valores suponen un contraste con los obtenidos por
Molina (1989) en la zona de arcosas más próximas al Sistema Central. Para este caso, los
valores de 513<2 en agua son mucho más ligeros aunque incrementen mucho su CID, lo que
implica valores también más ligeros en los carbonatos sólidos de los sedimentas. Estos
resultados son coherentes con las observaciones petrológicas realizadas (Bellanca et. al.,
1992; Wright y Alonso Zarza, 1992; Calvo et. al., 1994; etc).
Camino considerado ¿~~C en carbonatos
De F02 a F06 -8.2
DeFO2aFO7 -1.4
De F03 a F06 -4.2
De FOl a F03 -3.2
De FOl a F06 -3.4
De FOl a F07 -0.7
Tabla 7-3. Cálculo de 5”C para los
de carbono inorgánico en solución.
carbonatos sólidos considerando que son la única fuente
Como ya se comenta en 6.7, durante la disolución de CO, o de carbonatos sólidos en
agua, así como en las transformaciones entre las especies carbonatadas en disolución se
produce fraccionamiento isotópico. En este estudio se aplican las ecuaciones de destilación
Rayleigh expuestas en Wigley et al. (1978).
Así mismo, ha sido necesario manejar los factores de fraccionamiento para cada
transformación en el sistema carbonatado. Se han manejado los calculados por Mook (1980),
así como los determinados por Deines et al. (1974). Prácticamente, las diferencias entre los
factores dados por estos dos autores son mínimas.
Los primeros cálculos realizados con ayuda del NETPATH (Plummer et. al., 1991)
se han dirigido a estimar la contribución del <20, edáfico y de los carbonatos sólidos para
cada una de las muestras en estudio. Se ha considerado un único término de entrada, el agua
de infiltración de la tabla 2-3. Los resultados se exponen en la tabla 7-4. Entre ellos también
se incluyen como referencia los realizados para las muestras n0’ 10 y 23 de la tesis doctoral
de Molina (1989).
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RESULTADOS DE LOS CALCULOS ISOTOPICOS CON 0-13
CONTAIBUCION DE 002 Y CARBONATOS EN LA COMPOSICION DE LAS MUESTRAS EN ESTUDIO
VALORES DE DELTA 0.13 (por mil PDB)
MUESTRAS DE AGUA
RECARGA 7 Gb (1385)
FOl -17.5 Gil -13.85
F02 -13.6 #lO* ~15
FOS -13.6 #23* -15.1
F06 -12.95
F07 -12.85
PRIMERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
002
Carbonatos
RaFOl RaFO2 RaFOS RaFOS RaFO7 RaGIO RaGil Ra#10* Ra#23*
002 1.32
Carbonatos 0.005
1.24
0.75
1.32
0.84
1.33
1.05
1.22
0.96
1.16
0.6
1.05
0.6
1.32
0.47
1.05
0.24
SEGUNDA HIPOTESIS
FASES REACIIVAS
002 -20
Carbonatos -3
RaEd RaFO2 RaFOS RaFOB RaF07 RaGlO RaGil Ra#10 Ra#2r
002 1.71
Carbonatos -0.38
1.6
0.39
1.71
0.45
1.73
0.66
1.59
0.59
1.5
0.26
1.35
0.18
1.71
0.09
1.37
-0.07
TERCERA HIPOTEStS
FASES REACTIVAS
002 -25
Carbonatos -10
RarOl RaFOZ RaFO3 RaFO6 RaFO7 RaGlO RaGil Ra#10* Ra#23*
002 1.32
Carbonatos 0.007
0.89
1.1
0.93
1.23
0.84
1.55
0.78
1.4
0.88
0.89
0.82
0.71
1.1
0.7
0.94
0.35
* DATOS DE MOLINA (1989)
(R = término de recarga/infiltración)
Tabla 7.4. Cálculo de la contribución global del CO2 edáfico y los carbonatos sólidos de los
sedimentos al Carbono Inorgánico Disuelto en las muestras en estudio realizado mediante el
programa NETPATH.
(supuesto)
-25
-3
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Hay que destacar la sensibilidad de los cálculos respecto a los valores de 6’~C
seleccionados para el <202 del suelo y los carbonatos de los sedimentos. En la primera
hipótesis calculada, se han tomado los valores más probables según la información disponible
previamente: 613<2(.02 -25 9k, considerando una vegetación mayoritaria de plantas C3, y
-3 9k, teniendo en cuenta los resultados de la tabla 7-2.
Para esta primera premisa toda la serie F, la contribución del <202 del suelo al CID
en las muestras se encuentra aproximadamente en 1.2 a 1.3 mmol/L, mientras que los
carbonatos varian entre prácticamente O (en FOL) a 1 mmol/L (F06, F07). En la serie G, el
aporte de CO? edáfico, es quizá algo inferior, se sitúa entre 1 y 1.3 mmol/L, al igual que el
de los carbonatos, que en los términos más evolucionados no supera los 0.6 mmol/L.
Hay que hacer notar que las muestras de mayor grado de evolución en la serie F,
siempre mantienen un aporte de carbonatos inferior al de <202. Si todo el <202 de entrada se
consumiese en disolver carbonatos,
<202 + CaCO3 + 1120 —*2 8<20; + Ca~~
el resultado seña que los bicarbonatos en disolución procederían al 50% de ambas fuentes.
Sin embargo, si se piensa que parte del <202 se gasta en el ataque a los silicatos, este
porcentaje siempre será algo superior para el <202. Según esta consideración la serie 6, la
proporción determinada para los carbonatos sólidos resulta excesivamente baja, lo que hace
pensar que quizás los valores de 13<2 de los carbonatos en esta zona sean algo más ligeros que
en la serie F.
La segunda hipótesis de cálculo varia el valor de 5í3<2<~2 a -20 9k, teniendo en cuenta
una posible influencia de plantas de tipo <24, y mantiene el mismo valor de ‘~C para los
carbonatos sólidos (-3 Sto). El cálculo en la muestra FOl no tiene más alternativa que
considerar una importante precipitación de carbonatos, lo que no es probable, ya que esta
muestra está muy subsaturada respecto a estas fases. Esta hipótesis, por tanto, parece menos
verosímil.
También se ha considerado una tercera posibilidad, con un valor de 5’~C~ ~
mucho más ligero, de -10 5k, que puede ser más representativo de los materiales de la serie
7-14 e
6 (entre Batres y El Alamo). Para esta serie esto supone una contribución de entre 0.8 y 1.1
mmol/L de CO? del suelo, y entre 0.3 y 0.9 mmol/L de carbonatos disueltos. En las muestras
más evolucionadas, 610 y Gil, los coeficientes para la contribución del CO2 sería muy
semejante al de los carbonatos. Se puede pensar que en esta serie el mejor valor de ajuste
para b’
3CC.,b ~ es un poco más pesado que -109k PDB, aproximadamente -89k PDB.
Todas estas observaciones servirán de referencia para los cálculos en el apanado 7.3.
7.2. EL SISTEMA SILICATADO
El estudio de las relaciones entre muestras de agua y minerales silicatados es muy
complejo, ya que requiere evaluar la solubilidad de fases sólidas de complicadas estructuras,
cuyo comportamiento termodinámico no se conoce con exactitud. Además, en condiciones
de bajas presiones y temperaturas, como las existentes en este acuífero, los efectos cinéticos
llegan a ser decisivos para la evolución de un sistema acuoso en contacto con un mineral.
Las reacciones de meteorización se caracterizan globalmente por un descenso en la
energía libre. Lamentablemente, la información sobre energías libres de formación para
algunos aluminosilicatos es poco precisa, en especial los que forman soluciones sólidas.
Además de ésto existen otros factores que ocasionan imprecisiones en los cálculos
(Stumm y Morgan, 1981): a) no se conoce la composición exacta de las fases sólidas, b) en
muchos casos, no puede hablarse de sólidos “purOs”, sino de verdade~ soluciones sólidas,
c) gran cantidad de aluminosilicatos son metaestables (esmectitas, illitas), d) la energía libre
y la solubilidad de un minerai varía con su cristalinidad y e) a bajas temperaturas y presiones
pueden existir impedimentos cinéticos importantes.
Por todos estos factores, es difícil establecer una secuencia de meteorización
termodinámicamente válida en cualquier circunstancia. De ahí que se aplican diferentes
té’-nicas y planteamientos para aproximarse al tipo de transformaciones que pueden estarse
produciendo.
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La movilidad individual de un elemento puede utilizarse como un indice de la
redistribución final durante la alteración de una roca. El calcio y el sodio son posiblemente
Jos elementos más móvi]es, mientras que el aluminio y e] hierro pertenecen al grupo de los
menos móviles. El magnesio, manganeso y siice muestran una movilidad intermedia. Estas
consideraciones pueden ayudar a resolver algunas cuestiones de interés posteriormente.
2i.& Fases minerales silicatadas
En el apanado 5.2. se ha realizado una descripción de los materiales sólidos que
conforman la litología en los perfiles en estudio. Como se ha comentado, se realizó un
muestreo adicional de fases minerales en superficie, cuyos resultados se muestran en las
tablas 5-1 a 5-3.
Los difractogramas de rayos-X realizados indican que no hay fases únicas en la
fracción menor de 2 micras, sino que se trata de mezclas complicadas de tipos esmectíticos
e illíticos, con escasos porcentajes de caolinita. Como primera aproximación en el proceso
de modelización se postula la existencia de una única arcilla 2:1 “multimineral”, de
estequiometría compleja.
A partir de los análisis mineralógicos disponibles se aprecia una gradación en el tipo
de arcilla considerado. En los materiales más arcósicos las arcillas son predominantemente
alumínicas (tipos dioctaédricos), mientras que hacia el centro de cuenca (facies de transición),
se aprecia un incremento en el contenido de magnesio, tipos trioctaédricos, (apanado 2.1.2).
No se dispone de información del tipo de arcillas existentes en profundidad, por lo
que el proceso de modelización considerará las fases reales reconocidas en superficie (cortes
hasta unos 25 m de profundidad).
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L%L Dia2ramas de estabilidad
Los diagramas de estabilidad o de actividad jónica son una representación gráfica de
las relaciones que se establecen en el equilibrio entre las soluciones acuosas y las diferentes
fases minerales. Las líneas que limitan los campos de estabilidad de cada fase se calculan
asumiendo la coexistencia termodinámica de las dos fases sólidas específicas en cada
reacción.
La construcción de este tipo de diagramas requiere plantear las ecuaciones de
equilibrio, así como conocer las constantes termodinámicas de las reacciones (Droubi et al.,
1976, Fritz y Tardy, 1973, etc.). Los diagramas de composición pueden convertirse en
diagramas de actividad iónica mediante el procedimiento geométrico descrito por Korzhinski
(1959). Estos procedimientos no especifican valores absolutos, por lo que necesitan
completarse con información termodinámica (a partir de energías libres de formación). Esta
aproximación se ha utilizado ampliamente, en especial para problemas de fases de soluciones
sólidas (Garrels, 1984).
De forma estricta, un diagrama de estabilidad debería tener tantos ejes como
variables; uno para cada elemento constituyente del sistema, otro que expresase la
dependencia con la temperatura, etc. En la práctica esto no tiene sentido, por lo que se suele
trabajar con diagramas bidimensionales, en los que se asume una cierta presión y temperatura
fijas, concentraciones de aluminio constantes, y un único catión de cambio.
A pesar de los errores que estas consideraciones puede representar, los diagramas de
estabilidad química permiten visualizar relaciones químicas de interés. En este trabajo, se han
utilizado, con el fin de facilitar la interpretación cualitativa sobre las posibles vías de reacción
en el medio acuífero.
En la figura 7-4 se han representado los dominios de estabilidad mineral para el
sistema CaO-5i02-A1203-H20 según Droubi et al. (1976).
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Soturocion colcito PCO2=102~
a Posición de las ¡nuestras 10 y 23 de Molina (1989)
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Figura 7-4. Diagrama de estabilidad mineral del sistema <2aO-SiQ-AI2OrH2O.
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En este diagrama se aprecia claramente cómo estas aguas tienen serios impedimentos
para alcanzar el equilibrio con la plagioclasa cálcica. Existe una barrera, incluso inferior a
la que representa la saturación en calcita, que no llega a atravesarse. Las muestras de agua
se mantienen entonces en niveles de subsaturación en anortita.
La posición de las muestras en el diagrama en la serie F no sobrepasa la saturación
de calcita para una concentración inicial de <202 de 10-2S bares, y en las muestras de la serie
O es inferior a la correspondiente a ío’~ bares.
Mientras las muestras de recarga se localizan en el dominio de la montmorillonita
cálcica, la limitación de crecer en el eje y, y el descenso de 5i02 en el medio acuoso, hacen
que las muestras de descarga se desplacen hacia el campo de estabilidad de la caolinita. Las
muestras se representan alineadas, como si en el diagrama “faltasen” los límites de un campo
de estabilidad de algún término esmectítico illítico mixto.
En la figura 7-5 se representa el diagrama de estabilidad mineral para el sistema
Na2O-SiO2-A1203-H20 según Droubi et al. (1976). En este caso, las muestras se sitúan en el
campo de predominio de la caolinita, si bien cerca de la línea de equilibrio con la
montmorillonita sódica.
Es importante señalar que las vías de disolución típicas para plagioclasa tienden a
alcanzar el campo de la montmorillonita, para posteriormente cruzarlo y seguir hacia el
equilibrio con la albita. En este caso, sin embargo, el itinerario químico es diferente. Desde
recarga, las muestras evolucionan claramente hacia el campo de estabilidad de la mica sódica
(de estequiometría Si3A13010(OH)2Na), llegando incluso a alcanzar el equilibrio (610 y 611).
1~ alhto Y oc mnnac.+r.,r
No se aprecia tendencia alguna en llegar al equilibrio con A.. aAJI t4. t4~ iiit*tOU Ca Se
mantienen siempre subsaturadas en este minera]. Parece incluso que señalan una única
pendiente, como si en este diagrama también “faltase” una fase existente en el medio,
posiblemente un término mixto esmectítico tipo solución sólida.
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Figura 7-5. Diagrama de estabilidad mineral del sistema Na2O-SiO2-A1203-H20.
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El diagrama de actividad iónicadel sistema K20-SiO,-A1203-H20 según Garrels (1984)
se ha representado en la figura 7-6. El comportamiento es semejante al descrito pan las fases
sódicas. Las muestras no presentan ninguna tendencia a equilibrarse con el feldespato
potásico, sino que siguen una línea evolutiva diferente, hacia el campo de estabilidad de las
micas moscovíticas. La evolución que muestran encaja con un modelo de solución sólida
illita-montmorillonita en equilibrio con caolinita (Garrels, 1984), lo que apoya la hipótesis
de considerar un único sistema arcilloso “multimineral”, interestratificado a nivel inferior a
la micra.
Como señala Garrels (1984) este rasgo no es frecuente en los medios naturales. Como
se verá en el capítulo 8, ni siquiera es común para todas las muestras de la cuenca, ya que
en las áreas más influidas por las facies de transición, las aguas evolucionan en equilibrio con
montmorillonita e illita, como si se tratasen de dos fases independientes, hacia el campo de
estabilidad del feldespato potásico.
Volviendo al diagrama, las aguas en su evolución se desplazan por la línea de
coexistencia entre caolinitas y esmectitas. El hecho de que exista una solución sólida continua
entre illitas y diferentes términos esmectiticos (Beid-Mont-Sap) hace que se forme una
verdadera barrera termodinámica que impide a estas aguas equilibrarse con los feldespatos,
y despla.za la evolución hacia el equilibrio con las micas.
Los dos diagramas comentados con anterioridad adquieren ahora mayor significado,
ya que estin afectados por el mismo fenómeno. La interestratiticación de los términos
arcillosos frena la evolución de las aguas hacia el equilibrio con los feldespatos, desviándolos
hacia las micas. El desplazamiento de las aguas por el límite caolinit.a-arcilla indica la
existencia de transformaciones estructurales, posiblemente reajustes de las posiciones tetra
y octaédricas. Este fenómeno es tan peculiar que podría servir como rasgo distintivo para
confirmar o descartar si diferentes puntos de agua se encuentran o no relacionados.
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Figura 7-6. Diagrama de estabilidad mineral del sistema K20-5i02-A1203-H20.
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Por último, en la figura 7-7 se representa la posición de las muestras en estudio en
un diagrama que según Jones y Galán (1988) representa las relaciones de estabilidad para
silicatos magnésicos con respecto a las actividades de los solutos.
Las muestras de la serie F se localizan en el área en el que no se ha llegado a la
saturación respecto de las fases representadas. En cambio, las muestras 610 y 611 se sitúan
en la línea de equilibrio con la paligorskita, por lo que puede que esta fase esté presente en
los sedimentos, y con suficiente tiempo de permanencia en el acuífero, el agua subterránea
pueda equilibrarse con ella.
7.2.3. Indices de saturación respecto a fases aluminosilicatadas
El cálculo de índices de saturación respecto a fases aluminosilicatadas se enfrenta en
los sistemas naturales reales con el hecho de los programas standard (WATEQ4F, MINTEQ,
etc.) no tienen en sus bases de datos termodinámicos especies de estequiometría variable y
compleja.
No obstante, a título indicativo se han realizado este tipo de cálculos en las muestras
en estudio respecto a algunos silicatos probables en la litología, con el programa WATEQ4F
(BalI y Nordstrom, 1991). El primer obstáculo con el que se enfrentan, ha sido la falta de
información sobre las concentraciones de aluminio en disolución en las muestras disponibles.
En general, se supone que este elemento se encuentra en niveles muy bajos, y se mantiene
prácticamente constante, pero se necesita una definición más precisa de este nivel para aplicar
estos modelos.
Examinando las concentraciones de aluminio en aguas de ríos, Jones et al. (1974)
determinaron que las concentraciones de aluminio disuelto tendrían que ser menores que 0.5
j¿g/L para aguas en equilibrio con caolinita o montmorillonita. Es decir niveles entre lO<~ y
10 ‘ mg/L.
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Figura 7-7. Diagrama de estabilidad para algunos silicatos magnésicos.
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Robertson (1991) encontró una concentración media de aluminio disuelto en aguas
subterráneas, en contacto con materiales detríticos arcillosos, de 10 ~g/L, pero considera que
existe una sobreestimación, debido a problemas en el procedimiento de preservación de
muestras hasta el análisis en laboratorio. Por tanto, el nivel 10-2 mg/L se puede considerar
un límite superior de las concentraciones de aluminio previsibles.
Una posibilidad de estimar la cantidad de aluminio presente en solución es determinar
cuándo se obtiene el equilibrio con la caolinita, ya que según los diagramas de estabilidad,
esta condición parece cumplirse en las muestras de agua estudiadas.
En la tabla 7-5 se recogen los índices de saturación calculados con WATEQ4F para
diferentes silicatos y niveles de aluminio en disolución. Como se aprecia, la correcta
estimación de los niveles de aluminio disuelto es clave en estos cálculos.
Para el caso de la serie F, las muestras en recarga FOl y F02 alcanzan su equilibrio
con la caolinita con concentraciones de aluminio del orden de 1O~ mg/L. Para F03, F06 y
F07, el nivel es mayor, de 10-a mg/L o algo_superior. En Gil, se consigue saturación en
caolinita con unos 10.2 mg/L de aluminio, mientras que 610 necesitaría aún mayor
concentración.
En todas las muestras en estudio se observan condiciones de subsaturación, es decir,
tendencia a la disolución, de minerales primarios: Feldespato potásico (Adularia), Albita,
Anortita, Mica potásica, para todos los rangos de aluminio considerados.
Para las concentraciones de aluminio en solución estimadas con la condición de
equilibrio con caolinita, es importante destacar que los términos puros de montrnorillonita
e illita se encuentran subsaturados, y con tendencia a disolverse, no a precipitarse. Se
advierte que las aguas muy evolucionadas llegan a equilibrarse y sobresaturarse en fases
micáceas, como la clorita (GJO y 611) o la mica potásica (F07).
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RESULTADOS WATEQF
INDICES DE SATURACION
AGUAS EN MATERIALES SILICATADOS CON BAJOS CONTENIDOS EN CARBONATOS
PASES jAl> mg/L Fol F02 F03
-
046
F06
—
045
F07 Gb Gil
CUARZO 096 099 032 023 041
004SíLICE VIDRIO -056
— 032
-055 057 069 077 06
108 091SILICEGEL 035 085
-
506
087a
-432
-099
——
-377 071 089SEPIOLITA 1
10E2
591 — -434
001 074ADULARIA
(Fatos-K)
031 081 -119 174 135
10E3 099 026 131 181 219 274 235
-126lOE-4 .1.99
— .0.36
-2.31 -2.81 -3.19 -3.74 -3.35
ALBITA 10E2 083 1451.49166222174
10E3 183 -1.36 245 249 286 322 274
-2361OE-4
—
10E2
283
— - -
-364 -2.85
-345a
-436
-349a
-447
-366
—
.496
-422
—
531
-374
ANORTITA -479
10E3 564 -4.85 -636 647 -696 -731 -679
-6851OE-4
-
1OE-2
-764a - -
166 249
-836 -8.47 -8.96 -9.31 -8.79
K-MICA 059 036 064 -368 27
10E3 134 -0.51 24 -283 -364 -669 -57
-3.521OE-4 -402
— —
9.5 -5.56
-53 594 -664 97 67
CLORITA 1OE-2 589 -369 238 312 249
10E3 11.5 -7.56 789 -569 -436 111 05
.7.691OE-4 -13.5 -9.56
-
3.11
-9.89
——
097 097
-6.38 -0.88 -1.5
ILLITA lOE 2
2
2.34 011 -208 -113
IOE-3 0044 0.81 133 133 219 -438 -343
-1471OE-4
—
1OE-2
-2.25
— - -
3.95 4.11
-363 -363 -449 -67 -57
CAGLINITA 221 245 1 56 -111 -016
lOE-a 1.96 021 045 -043 -311 -216
1OE-4 -0.05 0.11 -1.79 -1.96 -2.43 -5.11 -4.16
MONT-CA 10E2 413 445 16 181 067 -216 -09
1OE-3 1.8 211 -072 -052 166 -449 -323
305 285 -3991OE-4 -053 ¡ -025
-———
68
—
55
Tabla 7-5. Indices de saturación para fases aluminosilicatadas para diferentes niveles de
aluminio en solución.
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Las concentraciones de sílice en solución se encuentran en el intervalo en que el
cuarzo está sobresaturado, pero las formas no cristalinas (vidrio, gel) todavía pueden
continuar disolviéndose en agua. Como es frecuente en las aguas subterráneas naturales, el
contenido de sílice en solución está regulado por los equilibrios entre los aluminosilicatos,
y no por estas fases.
En este punto se hace imprescindible recurrir a información termodinámica más
ajustada a las fases reales del sistema en estudio.Se dispone de información sobre logK~ para
algunas fases probables en el medio. Han sido calculadas por Bertrand Fritz (Comunicación
personal), Centre National de la Recherche Scientifique. Centre de Geochimie de la Surface.
Strasbourg. Francia- utilizando su modelo termodinámico CISSFIT (Clay Ideal Solid Solution
Model) que permite tener en cuenta el intercambio Na-K-Ca-Mg y puede considerar
miembros finales de tipo celadonita, con carga octaédrica de 5 en vez de 6.
Las fases consideradas son términos esmectíticos puros (ver apanado 5.2), Sm-l, Sin-
2, Sm-4 y Sm-5 fueron obtenidos por Leguey et al. (1984) mediante análisis con microscopio
electrónico, y el último, Sm-3, procede de un análisis de García Romero (1988, p.24’O. Se
procedió a ajustar las fórmulas para lograr balance de cargas y posteriormente se
determinaron las constantes de equilibrio correspondientes a las reacciones de disolución que
se consideran en la tabla 7-6, donde también se incluyen los resultados obtenidos.
Con estos datos, se procedió al cálculo de índices de saturación en las muestras en
estudio, mediante la opción “LOOK MIN” del programa PHREEQE (Parkhurst et al., 1980>
que permite la incorporación de nueva información a la base de datos termodinámica
estándar. En la tabla 7-7 se muestran los resultados obtenidos en el proceso.
En las muestras de la serie F, si se consideran los niveles de aluminio en solución
estimados anteriormente, las fases tipo Sm-l y Sm-2 se encuentran sobresaturadas y con
tendencia a formarse. Ambas esmectitas son fundamentalmente dioctaédricas (serie
montmorillonita-beidellita), aunque con sustituciones parciales de magnesio en posiciones
octaédricas (serie saponítica). Las fases más marcadamente trioctaédricas, Sm-3 y Sm-4, se
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encuentran subsaturadas, con tendencia a la disolución, aunque se puede apreciar que a]
aumentar el grado de evolución de las muestras, los índices calculados son cada vez menos
negativos. En las muestras 010 y Gil, se llega incluso a la desestabilización de la fase más
dioctaédrica, Sm—l, que tiende a disolverse, para pasar a un dominio de la precipitación de
fases trioctaédricas.
Lo que todos estos resultados apuntan es a un modelo de reacción en el que el agua
se pone en contacto con materiales detríticos con un alto porcentaje en arcillas, tratando de
equilibrarse con ellas, e inducir un proceso interno de reestructuración de los materiales. Así
niveles crecientes de magnesio en solución podrían ocasionar su progresiva incorporación en
posiciones octaédricas.
Estos resultados son de especial interés para el proceso de cuantificación que se
realiza en el próximo apanado.
7.3. MODELIZACION DE REACCIONES
En los apartados anteriores se han realizado ya numerosas observaciones cualitativas
sobre las reacciones que se producen en el acuífero. Llegado este punto, es necesario avanzar
con una aproximación cuantitativa, con objeto de comprobar qué tipo de consideraciones son
válidas numéricamente.
Por una parte, y a partir de los valores de ‘3C se han cuantificado ya las
contribuciones del CO
2 de la zona no saturada, y los carbonatos sólidos (calcita o dolomita),
de la matriz rocosa, al Carbono Inorgánico Disuelto (CID) de las muestras (tabla 7-3).
Por otra, el estudio de diagramas de estabilidad y los valores de Indices de Saturación
de las muestras con respecto a diferentes aluminosilicatos han permitido seleccionar aquellas
reacciones entre silicatos que pueden ser más probables en el medio en estudio.
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En recarga, parece que la disolución de minerales primarios, feldespatos, micas, etc.,
está muy favorecida energéticamente. También es posible energéticamente la disolución de
hutas y montmorillonitas E~ Mientras, se reunen las condiciones necesarias para que
precipiten tipos esmectiticos dioctaédricos con ligero carácter trioctaédrico, del tipo de los
analizados mineralógicamente en el área de estudio (tablas 5-1 a 5-3).
En muestras de características más evolucionadas, se llega a la saturación de este tipo
de esmectitas (Beid-Mont), que incluso se llegan a desestabilizar (GlO y Gil), mostrando
tendencia a la disolución. En este caso, los datos termodinámicos indican que las fases
trioctaédricas llegan a su estabilidad. En las muestras 010 y Gil se consigue incluso la
saturación en paligorskita.
Todas estas especulaciones no logran aclarar por qué se produce el efecto más
pronunciado de esta familia de aguas: el paso gradual a términos cada vez más y más
sódicos, y la pérdida sustancial de calcio en solución. La teoría más extendida (Rebollo,
1977; Rubio, 1984; Fernández Uría, 1984) indica la posibilidad de que se produzca cambio
iónico en el seno de las arcillas. No obstante, hay autores que opinan que estos procesos no
son de gran amplitud en aguas diluidas como las aquí tratadas (Robertson, 1991).
La modelización cuantitativa de reacciones tiene como objeto evaluar qué reacciones
pueden ser más probables, y determinar su extensión.
En esta investigación, este proceso se ha realizado fundamentalmente mediante
balances de masa, con ayuda del programa NETPATH (Plummer et al., 1991) (apanado
3.2). Este programa facilita la interpretación de los cambios geoquimicos netos que se
producen entre das puntos situados en una misma línea o tubo de flujo.
El programa utiliza los datos isotópicos y geoquimicos previamente definidos para
cada muestra de agua en un sistema hidroqulmico. Posteriormente, de acuerdo con las fases
admisibles en el medio en estudio, examina todos los posibles modelos que cumplen las
condiciones químicas e isotópicas impuestas.
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Para cada modelo, se han calculado, de acuerdo a las ecuaciones de destilación
Rayleigh, las composiciones de ‘3C en el punto fina] modelizado, considerando los
coeficientes de fraccionamiento definidos por Deines et al. (1974) (ver apart. 3.4).
Hay que tener en cuenta que al plantear un balance matemático existe la restricción
de que el número de ecuaciones planteadas (fases) debe ser igual al número de incógnitas
(esto es, las variables seleccionadas). Esta condición no se corresponde con la naturaleza,
donde pueden existir soluciones válidas en las que el número de fases sea mucho mayor que
el de incógnitas y viceversa. Esto matemáticamente se traduce en la posibilidad de que
existan modelos que sean combinaciones lineales de múltiples soluciones simples.
No hay que olvidar tampoco otras limitaciones de carácter práctico. Los errores
analíticos producen desajustes en el cálculo, que deben ser tenidos en cuenta durante la
interpretación posterior. De igual manera, no incluir alguna variable del análisis, como por
ejemplo, nitratos, puede aumentar este desajuste.
La aplicación de técnicas de balance de masas en problemas hidroquimicos implica
un buen conocimiento del medio, en especial desde el punto de vista hidrogeológico. No
tiene sentido, pues, comparar puntos no conectados por una línea de flujo. La concentración
de cloruros es uno de los parámetros más utilizados para conocer si es posible o no la
relación entre dos puntos.
En esta investigación, ya se ha comentado repetidamente (apanado 6.5) que la
variación de cloruros en los perfiles muestreados no corresponde exactamente con las líneas
de flujo predefinidas. En este sentido lo que se pretende es comparar puntos de evolución
muy similar, en los que se puede admitir caminos de reacción paralelos. No obstante, todas
estas inexactitudes de partida no desaparecen en el posterior método de cálculo, por lo que
los resultados adolecen de errores semejantes.
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7.3.1. Reacciones durante la infiltración y la recarpa
Las reacciones que se producen durante la infiltración del agua hasta que alcanza la
zona saturada, y posteriormente, en los primeros estadios de recarga constituyen el primer
paso en la modelización realizada.
Como no existe un término de recarga bien definido (ver introducción a este capítulo),
se ha considerado, en primera aproximación, un agua de entrada similar al referido en la
tabla 2-3. Para representar términos de recarga muy poco evolucionada se han escogido los
análisis de FOl y los n~ 10 y 23 de los incluidos en Molina (1989). La muestra F02 también
se ha seleccionado como un agua de recarga, pero con mayor grado de evolución.
De acuerdo con las observaciones cualitativas realizadas, se han considerado como
reacciones probables:
- la disolución de yeso y halita para explicar el aumento de sulfatos y cloruros en agua.
- la disolución de CO2 del suelo y carbonatos sólidos, calcita y dolomita. Las
reacciones durante estos primeros estadios se desarrollan en condiciones de sistema
abierto a la entrada de CO2.
En este caso, la información sobre ‘
3C permite controlar cómo se produce la
incorporación de carbono inorgánico a la solución. De acuerdo con lo expuesto en el
apartado 7. 1.3., los valores de 5’3C para el CO
2 del suelo pueden estimarse en
aproximadamente -25
7w PDB. En cambio, los rangos utilizados para los carbonatos
del suelo, son diferentes en el perfil F y en el O (ver apart. 7.1.3). En la serie F, se
considera probable una media de -3 %~ PDB, y más ligera para las muestras de la
serie O, alrededor de -8 %~ PDB (resultados del apanado 7.1.3).
- la disolución de feldespatos (albita, feldespato potásico, anortita) y micas (biotita,
moscovita, clorita) y sepiolita &resente en pequefias cantidades en estos materiales).
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Tanto moscovita como clorita no parecen ser representativas en el medio, pero han
sido consideradas ante la posibilidad de que pudieran estar presentes en profundidad.
-la disolución de términos illíticos y montmorilloníticos puros, aunque desde el punto
de vista cinético, la disolución de illitas parece tener impedimentos.
La montmorillonita sódica puede ser una alternativa razonable a la plagioclasa como
fuente de sodio en las facies distales donde gran parte de los feldespatos ya han sido
meteorizados, y la sedimentación se realizó en una playa de aguas salina. Esta
situación favorecería también la pérdida de calcio y el aumento de sodio en solución.
-la formación de arcillas de tipo esmectítico dioctaédrico, con las estequiometrías
reales de la zona de estudio. En el perfil F, se han escogido las arcillas 26A y 26B
caracterizadas cerca de Fuensalida (tabla 5-3).
Para la serie G, los balances de masa se han realizado comparando el término de
recarga con las muestras n0 10 y 23 de Molina (1989), escogiendo las fases MTR-6
y MTR-10, muestreadas cerca de Valmojado (tabla 5-1). La finalidad de caracterizar
las reacciones en este margen de la cuenca del Guadarrama, es poder posteriormente
tener una referencia para compararlas con los puntos de descarga G10 y (311.
No se ha tenido en cuenta como fase a la caolinita, porque se considera que en estas
aguas sólo puede disolverse en momentos muy iniciales ya que se alcanza rápidamente
la saturación en esta fase.
-la precipitación o disolución de sílice (indistintamente), ya que ambas opciones son
posibles, dependiendo si se considera en estado cristalino (cuarzo) o amorfo (vidrio,
gel).
En la tabla 7-8 se resume la estequiometría de las fases consideradas en los balances
de masas realizados.
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El primer paso modelizado consiste en considerar un único término de entrada o
recarga, R, y compararlo con diferentes muestras situadas en áreas de recarga en el acuífero.
Las características químicas del término R se expresan en la tabla 2-3. Se ha considerado un
valor ¿‘3CR de unos -7 %~ PDB, en equilibrio con los valores del P<02 atmosférico.
Con las variables y fases seleccionadas e] programa realiza todas las combinaciones
de resultados numéricamente posibles para explicar la variación de masas disueltas entre dos
puntos. El número final de posibles soluciones está restringido por las condiciones
termodinámicas que el usuario del programa selecciona desde el principio. De esta manera
se puede obligar al programa a desechar las soluciones energéticamente improbables (por
ejemplo, la precipitación de plagioclasas).
En cada pasada, el programa genera un número más o menos elevado de soluciones
termodinámica y matemáticamente posibles, que han de ser revisadas minuciosamente.
Muchas de ellas consiguen el ajuste con coeficientes estequiométricos elevadísimos, por lo
que deben rechazarse por poco realistas. Otras soluciones no son compatibles con la
información sobre ‘
3C, por lo que tampoco se consideran.
Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 7-9, de R a FOl ,en la tabla 7-10, para
el camino de R a F02 y en las tablas 7-10 y 7-11, que consideran de Ra n0 lOy n0 23 de
Molina (1989), respectivamente. El signo EE ~ significa disolución de la fase considerada,
y el “-“, precipitación. En estas tablas se han seleccionado las soluciones numéricas que
obtenían mejores ajustes para los valores de V3C. A continuación se comentan los rasgos más
destacables.
En estos medios silicatados con gran variedad composiciona.l en reactivos y productos,
es frecuente obtener multiples soluciones posibles, bstante similares entre sí y que
probablemente indican que lo que en realidad sucede es la combinación ponderada de varias
de estas soluciones. Por otra parte, la dificultad en obtener ajustes, puede indicar que el
resultado es más forzado, más alejado de modelos verosímiles.
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C02 GAS
CALCITA
DOLOMITA
YESO
HALITA
ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K
BIOTITA
MOSCOVITA (*)
CLORITA (*)
SEPIOLITA
SíLICE
ILLITA
MONT.-Ca (*)
MONT.-Na
26A
26B
MTR-6
MTR- 10
CO2
Ca CO3
Ca Mg (CO3)2
Ca 504 2H20
NaCí
Na Al Si3 O~
Ca Al2 Si2 O~
K Al Si3 08
Al Mg3 K Si3 010(OH)2
K Al3 Si3 010(OH»
Mg5 Al2 Si3 010(OH)2
Mg2 Si3 075(OH) 3H20
Si 02
K06 Mg01, Al23 Si35 010(OH)2
Ca«16, Al233 Si367 010(OH)2
Na033 Al233 Si36, 010(OH)2
Si373
Si348
Si341
Si355
Al042 Fe042 Mg050 Caf,11
A10« Fe0~ Mg0~ Ca~
Al226 Fe032 Mg019 Ca~
Al2~, Fe028 Mg026 Ca~,
Na601 K01,
Na002 K014
Na~ K01
Na001 K009
(*) Poco probables en el área de estudio, sólo seleccionadas para estimar una posible influencia en profundidM
Tabla 7-8. Fases consideradas en los balances de masa realizados para cuantificar las
reacciones que se producen durante la infiltración y la recarga.
—
‘
~
—
~
~
—
o
—
-0
0
0
0
0
0
&
CC
“
E
c
’-Ú
10
—
ej-oc—
•0
—
-
—
-0
0
0
0
0
0
0
0
in
“
E
C
C
N
U
j—
—
~—
Q
oo
o
c
0
0
ó
ó
ó
V
N
C
C
t~
UjC~
~t4”E
—
2
E
2
~
~
~
0
0
ejE-ó
ej
N
C
C
,-
U
e
~
0
CC
—
~5oCCóY
~
.
.O
0
0
0
0
0
~
9
9
“E
“E
E
C
N
~
ej
~
ej
“E
—
ej—
o’-—
.2
0
ó
ó
o
~
“E
0
0
0
0
—
“E
C
C
~
~
C
C
~
ej
—
ej—
o.-—
—
~
~ZÓ0
0
0
0
“E
—
5
“E
n
0
0
—
O
N
C
C
N
0
N
~O
~0—
0
—
-
-
o
c
o
CC
—
0
C
o
9
O
C
U
C
C
N
V
”E
~
ej—
C
N
n
—
~0
-
—
-¶00
0
0
0
CV
“E
e
,
cv
-
0
0
o
C
V
’C
C
t-UjE--
it
ej—
oc—
—
.2
0
o
o
o
0
0
——
o
c
o
C
o
E-.
“
E
C
C
N
L
~
O
0
0
0
0
0
CC
0
0
0
O
o
o
c
lo
O
JC
C
N
E
O
C
C
N
ej~009~
CC
.2
0
~
o
~
0
0
0
0
E
tC
CC
—
—
0
9
9
<
‘lo
‘
-
-W
•C
<
9
—
0
0
—
2
0
O
0
0
titO
0
0
ej
N
C
C
’.-W
O
LO
ej.
0
0
9
o
—
-
-
.
.
,o
0
0
0
0
0
0
CV
5
4
0
tó
0
0
0
0
0
0
—
“E
C
C
r-tC
C
uj
ej—
co—
,-
—
9¶o
&
9
0
0
0
—
—
“E
“E
it9
ó
zE-.
———
1<—
~~EO
--J=1<
N
O
7-36
-i.3EEeO.>u,o>3-,ooLi,flu,
o
o>
o
.
ECd
4—4>~0
go
eit‘eu,
o>
4>OE
O
‘e
eEE
-
‘4)
4-.
<
o4>
4>eo>
4>u>O‘e
E
OO4>e
Cd.5
-eo4>
3-.
O
o>
0.
u
,
OE-.‘4>E
o>
OO
u
,
4>
0
ea
.2Eu
,
o>
z
e
u
,
eooO4>
0’
4>E
Cd
-O
Cd
‘E
,
7-37
-j.5EEa>u,o>3-o<‘4ou4
0
o>ECd
2
¿u
Oe‘e3-
o>
4>
o
E4>
‘4>4-¿
<o—
4>
4>‘e
ca>
‘o
Cd
O
E
O
o>
OO4>
Cd
‘e4>
0o>
O4>
o>
O0.
‘4>
1>
EOO‘o4>
o>
O
—
,
o>
O‘~
o
‘eO
ó
4—
Cd-oCd
C¿E2
E-
CV
it
%
C
V
.C
Co
C
C
V
tfl”E
~
—
—
W
<
O
ej—
Co
it
V
N
C
L
C
C
V
-0
0
-
it
5o
——
C
C
•LO
it
—
W
O
0
”
E
—
ó
ó
~
ó
00
it
ej
fl9~
—
0
0
—
0~
o
loOo
lO
lo
~
O
d
o
iito
CC
——
d
ó
~
ó
ó
ó
o
0
0
0
,
.
.
itL
o
it—
wó
—
ó
CC
C
C
N
W
...C
C
V
o
CC
w
~
N
0
0
c
o
d
lo
C
C
fl@
.-C
C
ej
ó
CV
2~o
o
y
o
00
0
9
9
ej
itf.N
itt
o
S
t~o
o
CMo
CV
C
C
’-
N
C
C
~
ci
ej—0
“E9
—
it
o
CCg
.4E—
<<<
<
<
—
~
.4~~
..4o-J=1
~
D
r
itS
7-38
-joEE
w
o>o,
O.>‘-4oO’0’Cde
-5o>oLi,o>E
o
.
Cd
-
~‘e4-
a>
‘E,
-
~
4>‘e
o
E
e
‘e
¿
4>
a>
‘e
e
0.‘e‘e
E
‘eO4>
Cd
O
-e
-
~
e
.04>
1-E
o‘e
E-.-.
0.
-e‘o
4>
E
-e
OCCu>
.2
4>
0
O
a>
o
u
,
o
‘eOoE->
—Cd1—
CV
óó
0
0
9
0
0
66
E
-V
V
n
o
ej
——
ej
C
V@
C
V
it—
o
o
—
in
o0j
-
-O
c
io
o
d
9999
o
CV
CC
——
O
jCglo
5
6
0
0
—
ej
o
o
o
d
o
CCOd
O
C
C
0
0
000
0>
0
>
lo
~
C
V
—
lo
CC
0
0
~
0)0000
o
ejO0
t4“E0
LflCV
C
V
”E
0
9
~0>0>~CU.
0)
~
0
0
0
0
0
o
tfl.
9
9
0
0
00
oo
000—
o—
loo
a,
-
-
-0
0
0
0
0
0
o
0
0
0
it
0
>
~
’-C
V
—
E
--C
V
~
“Eo~
oooo
“Ee,0
u
,
it0>
tóQ
tW
O
0
0
9
0
0
0
~~
9
O
~
O
C
V
:O
6
0
0
9
0
6
~
c
id
66
ej
O
>
.iO
.
-c
L
0
0
—
CV
~
v
~CV.-E-~.it
•
o
o
o
ó
d
9
0
0
0
?~.
oo
loej
•
&
d
ó
4
o
ó
~
ó
d
o
-
.4—
.4
—
—
~
.4
<<
<
<
»
.~
.
.4~>
.4o=t~
a
h
2
—
’
o
OSen
7-39
-j.3EEa>u,a>E-Eo0’O’Cd.3a>enNflo,
o
a>
o
.
ECd
E
,,
Cd
-
~
u
‘eE-
4-
a>
u>
-
~
4>OE‘e4>-O
‘4>
4>
o>
‘e
c
o
.
o
Cd
‘e
E
O‘e
a>
‘O
4>
Cd
O
-
—
4>
e.>
-n.0
o>
o4>
o>
Oc
~
-e‘4>
a>
E
‘o
‘eOu>
o
4>O0
5
o>
ci
u
,
-o‘eOoo
(—.4
o4>
—
-
~
CdCd
u
>
E-
7-40
En los casos de las tablas 7-9 a 7-12 se pueden realizar las observaciones que a
continuación se comentan.
El aumento de cloruros en el tránsito por zona no saturada es moderado, de 0.1 a 0.3
mmol/l, y aún menor el de sulfatos, que puede considerarse despreciable (<0.01 mmol/L).
Este hecho sólo refleja la escasez de este tipo de litologías salinas en estos materiales.
Como ya se vhS en la tabla 7-4, el aporte de CO2 al carbono inorgánico disuelto en
las muestras es significativo, superior a 1 mmolfL. En cambio, la contribución de carbonatos
en estos primeros momentos es mucho menor, de 0. 1 a 0.4 mmol/L, incluso en el caso de
FOl, prácticamente nula. El porcentaje de calcita disuelta es muy superior al de dolomita,
según los resultados de los balances; en algunos modelos ni es necesario considerar la
presencia de carbonatos magnésicos en el medio.
En cuanto a la contribución de los silicatos, los modelos conseguidos indican que debe
existir una considerable disolución de albita, entre 0.5 y 2 mmol/L, para poder explicar la
cantidad de sodio en disolución. Alternativamente cabe la posibilidad de una contribución
apreciable de montmorillonita sódica.
El resto de fases que pueden disolverse, feldespato potásico, anortita, biotita o
sepiolita, contribuyen en menor medida, pero significativamente, a explicar las reacciones
que se producen en recarga.
El porcentaje de anortita respecto al de albita es pequeño (inferior al 20%), o incluso,
no se necesita considerar en el modelo para explicar la variación producida. La mayoría de
los casos requieren considerar disolución de sepiolita, fase con alta concentración de
magnesio, incluso aunque esté presente biotita, con objeto de explicar el aumento de
magnesio en solución acuosa.
No parece probable que moscovitas o cloritas sean reactivos abundantes en
profundidad.
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Las soluciones generadas precipitan entre 0.3 y más de 1 mmol/L de arcillas para
ajustar el balance. En principio, las fases escogidas de tipo esmectitas dioctaédricas,
representativas de superficie, han logrado resultados coherentes.
Durante estos primeros estadios de evolución del agua en el subsuelo, no se necesita
considerar ningún fenómeno de intercambio catiónico para explicar las características
químicas de las muestras analizadas.
Se ha intentado la comparación entre dos puntos de agua localizados en recarga, que
pudieran seguir una misma línea evolutiva. En este caso, la muestra F02 se puede considerar
de recarga más evolucionada. Algunas características como su pH algo más elevado, el valor
de ‘3C más pesado, -13.6 560 PDB, reflejo de la mayor cantidad de carbonatos sólidos que
ha disuelto, su posición en los diagramas de estabilidad mineral, etc, así lo indican.
Lo más difícil en este caso es decidir un punto inicial para el balance. El punto FOl,
que por su proximidad geográfica sería el más adecuado, es muy diferente desde el punto de
vista químico. Ha disuelto una cantidad de CO
2 del suelo considerablemente mayor que en
F02 (ver tabla 7-4), y no parece haber incorporado cantidad apreciable de carbonatos sólidos.
De esta forma mantiene un valor de 8’
3C de -17.5 %o PDB, cuatro unidades más
ligero que la muestra F02. Esto indicaría que entre FOl y F02 ha debido de producirse la
disolución de carbonatos sólidos pesados en extremo y en condiciones de sistema cerrado al
CO
2. Aún así, los tanteos de balances de masas realizados entre estos dos puntos no son
capaces de ajustar modelos coherentes.
Como alternativa, habría que recumr a considerar como términos iniciales de la
comparación, las muestras 10 y 23 de Molina (1989), mucho más lejanas geográficamente,
pero con mayores semejanzas desde el punto de vista hidroquimico e isotópico. En la tabla
7-13 se resumen algunos modelos posibles para el camino de reacción de Molina #lO a F02.
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Se necesita asignar un valor de 613C de aproximadamente +5 96o PDB en los
carbonatos sólidos que se disuelven, para explicar la diferencia de &3C observada entre las
dos muestras. El hecho de haber escogido dos puntos tan distantes hace que los resultados
obtenidos deban tomarse con precaución.
A la vista de la tabla 7-13, se aprecia que las diferencias entre las dos muestras se
pueden explicar con moderados aportes de halita, 0.42 mmol/L y carbonatos, 0.2 mmol/l de
carbono, así como con escasos reajustes entre las fases silicatadas: disolución de feldespatos,
micas, montmorillonita o sepiolita y precipitación de esmectitas dioctaédricas. En resumen,
muy semejante a lo descrito en el caso de considerar R como punto inicial de la
modelización.
Los coeficientes calculados para las reacciones durante la infiltración y la recarga son
pequeños, como corresponde a aguas de tan escasa mineralización, con lo que
previsiblemente no llegarán a suponer modificaciones observables en la mineralogía más que
si siguen actuando durante periodos de tiempo muy elevados.
7.3.2. Reacciones a lo largo de la línea de flujo
El paso siguiente en la modelizacién de reacciones consiste en investigar el tipo de
procesos que se producen en el acuífero desde las posiciones de recarga a las de descarga.
Se han tratado de manera separada las muestras de las series G de las de las F, ya que
aunque se sitúan sobre materiales semejantes, se encuentran muy distantes geográficamente,
lo que implica condiciones hidrogeológicas muy diferentes.
En la serie F, el miembro inicial de la comparación está representado por la muestra
F02, mientras que los puntos F03, F06 y F07 constituyen los términos de mayor evolución.
En una segunda aproximación también se compara el punto inicial F03 con los finales F06
y F07.
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En estos casos, las reacciones más probables según las observaciones realizadas, son
las siguientes:
- de nuevo, la variación de cloruros y sulfatos se explica con el aporte de yeso y halita
a la solución.
- en primera aproximación y de acuerdo con la información de ‘3C, el sistema
permanece cerrado al suministro de CO
2 de la zona del suelo, por lo que esta fase se
ha eliminado de los balances.
Se estima que el aumento de carbono inorgánico en disolución procede de la
contribución de calcita y dolomita. No se permite la precipitación de calcita, de
acuerdo con la información sobre índices de saturación.
- continúa siendo probable energéticamente la disolución de feldespatos, micas,
sepiolita, así como illitas y montmorillonitas “puras”, aunque siguen siendo válidas
las consideraciones realizadas anteriormente. Las illitas parecen ser bastante inertes
desde el punto de vista cinético, mientras que moscovitas y cloritas no tienen gran
relevancia en el total de la mineralogía.
- el gradiente de mineralogía existente en el área indica que es preciso tener en cuenta
fases con cada vez mayores contenidos en magnesio (mayor carácter trioctaédrico).
Por ello se han introducido en la modelización las fases caracterizadas en el cerro
Barcience (muestras 29A, B y C), próximo a Fuensalida (ver figura 5-6 y tabla 5-3),
y en las que se aprecia una gradación de esmectitas di a trioctaédricas.
- La precipitación o disolución de sílice, según sea la fase cristalina que pueda
considerarse, cristalina o amorfa.
- cambio catiónico, con fijación de calcio y liberación de sodio.
w
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En la tabla 7-14 se han listado las fases consideradas con la estequiometría aplicada
en los balances de masa. Los resultados obtenidos en la modelización desde F02 a F03, F06
y F07 se recogen en las tablas 7-15, 7-16 y 7-17, respectivamente.
Como se aprecia en ellas, existe un elevado número de combinaciones matemáticas
que pueden dar cuenta de las variaciones de concentración registradas en el agua.
En líneas generales, hay un aumento de 0.12 a 0.28 mmol/L de sulfatos en el medio,
y entre 0.3 y 0.5 mmolfl de cloruros. Para el camino de reacción de F02 a F07, hay un
descenso de cloruros de 0.22 mmol/L, lo que implica que no están relacionados por la misma
línea de flujo. No obstante, la cantidad es pequeña, y en primera aproximación se puede
considerar que el resto de reacciones pueden ser válidas para conseguir una modelización
coherente.
Entre la posición de recarga y las de descarga no hay un gran aumento de carbono
inorgánico en disolución, sólo se requiere explicar un cambio de entre 0.2 y 0.4 mmol/L de
carbonatos, fundamentalmente calcita.
En cuanto a las reacciones entre silicatos, los modelos obtenidos necesitan seguir
considerando una disolución de albita, en este caso de entre 0.5 a 2 mmol/L. Los coeficientes
encontrados para la disolución de anortita, feldespato potásico o biotita son muy inferiores.
Para precipitar arcillas con contenidos de magnesio, los modelos consideran la disolución
previa de una fase rica en este catión, como es el caso de la sepiolita (0.1-0.2 mmol/L).
También se logra un buen ajuste en los modelos que consideran la disolución de
montmorillonita sódica. En este caso, los coeficientes oscilan entre menos de 0.1 a 1
mmol/L.
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CALCITA
DOLOMITA
YESO
HALITA
ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K
BIOTITA
MOSCOVITA (*)
SEPIOLITA
SíLICE
ILLITA
MONT.-Ca (*)
MONT.-Na
Ca CO3
Ca Mg (CO3)2
Ca 504 2H20
NaCí
Na Al Si3 O~
Ca Al2 Si2 0~
K Al Si3 0~
Al Mg3 K Si3 010(OH)2
K AL1 Si3 010(OH)2
Mg2 Si3 075(OH) 3H20
Si 02
‘<06 Mg0~ Al23 Si35 010(OH)2
Ca0467 Al233 Si367 010(OH)2
Na033 Al233 Si367 010(OH)2
51435 Al011 Fe011 Mg114
Si373 Al029 Fe029 Mg062
Si369 Al153 Fe0.33 Mg041
Si381 Al447 F416 Mg0.71
SIS.M Al1~ F%16 Mg0.59
(*) Poco probables en el área de estudio, sólo seleccionadas para estimar una posible influencia en proÑndidad.
Tabla 7-14. Fases consideradas en los balances de masa realizados para cuantificar las
reacciones que se producen a lo largo de la línea de flujo.
29A
29B
29C
9A
9B
Ca015
Ca011
Ca028
Ca00-,
Ca009
‘<005
‘<ff11
‘<024
‘~0.I4
Na601
Na003
Na~
Na~
010(011)2
010(OH)2
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Complementariamente se produce la precipitación de 0.1 a 0.6 mmol/L de esmectitas
de la serie 29, tipo “Barcience”, de carácter intermedio di-trioctaédrico. En algunos casos
se precisa ajustar la reacción con pequeños aportes o pérdidas de sílice.
Todas las soluciones requieren considerar un importante proceso de intercambio
catiónico, de entre 0.7 a 1.4 mmol/L para encajar resultados.
Se ha intentado ajustar balances entre puntos más cercanos en la evolución
geoquímica, así se han considerado los caminos de reacción F03 a F06 y F07. Las soluciones
numéricas se resumen en las tablas 7-18 y 7-19. Se requiere considerar un descenso del
contenido de cloruros en ambos casos, lo que ya indica que la aproximación realizada no es
verosímil.
Aunque las variaciones de masa no son muy grandes en estos caminos considerados,
destaca la dificultad de ajustar los balances contando con las mismas fases que en las pruebas
anteriores. Sólo se consiguen soluciones considerando la disolución de illitas y
montmorillonitas. En esta ocasión, el peso de la reacción de cambio catiónico sería muy
moderado (F06) o prácticamente nulo (FUl).
Parece pues que las muestras comparadas no cumplen la hipótesis de estar
relacionadas entre sí por un mismo tubo de flujo.
Según la línea de flujo esquematizada en el perfil de la figura 6-3, las aguas
recargadas en el área de Griñón deberían moverse hacia el río Guadarrama y descargarse en
la zona de Batres. Según este modelo de funcionamiento, las muestras 010 y Gil deberían
ser los términos más evolucionados en este esquema de flujos locales.
Ya se ha visto que esta hipótesis no se sostiene desde el punto de vista hidroquimico.
En primer lugar, y de manera fundamental, hay una pérdida sustancial de cloruros y sulfatos
en la dirección supuesta de flujo, lo que representa una grave incongruencia.
w
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Tabla 7-18. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra F03 y la muestra
F06. Valores en mmol/L.
1 2 3
CALCITA
DOLOMITA
0.227
0.11 0.11
YESO
HALITA
009
‘0.12
0.09
-0.19
0.09
-0.19
ALBITA 0.24 0.27
ILLITA
MONTMORILLONITA Na
0.54
041
0.32
0.27
0.107
0.269
SEPIOLITA
SiO2
0.5
0.67
0.35
0.26
0.26
0.14
290 -leo -1.14 -0.6
CAMBiO 0.15
Tabla 7-19. Posibles modelos de transferencia de masa entre la muestra F03 y la muestra
F07. Valores en mmol/L
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Por otra, ya se han hecho observaciones cualitativas en los diagramas de estabilidad
en las que se aprecia la diferencia de itinerarios químicos que siguen las muestras de uno y
otro lado del río Guadarrama.
Es por esto que se ha comparado la muestra de recarga #23 de Molina (1989) en la
otra mérgen del río Guadarrama con las descargas GlO y Gil de las proximidades de Batres.
Las reacciones que se han tenido en cuenta son similares a las planteadas con anterioridad,
si bien hay que hacer las siguientes puntualizacíones:
- existe la posibilidad de que haya una pequeña precipitación de calcita, al alcanzarse
un nivel de sobresaturación en esta fase. Según la variación de valores de ‘3C entre
las muestras de recarga y descarga, los mejores ajustes se consiguen considerando
condiciones de sistema cerrado al CO
2, es decir, sólo disolviendo calcita y dolomita.
- las arcillas consideradas corresponden a las identificadas cerca de Valmojado (serie
Méntrida, MTR), de claro carácter dioctaédrico y en el arroyo Sotillos, cerca de
Batres, con mayores contenidos en magnesio. La estequiometría de estas fases puede
verse en la tabla 7-14.
De acuerdo con la información de índices de saturación en aluminosilicatos (tabla 7-
6), existe la posibilidad de que en muestras muy evolucionadas, se desestabilicen los
términos dioctaédricos puros y se favorezca la precipitación de arcillas de tipo más
magnésico.
Los resultados obtenidos, desde el # 23 de Molina (1989) a GlO se resumen en la
tabla 7-20 y hasta Gil en la 7-21. En estos materiales, la presencia de litologías salinas es
también muy escasa. La contribución de yeso se estima en 0.16 y 0.34 mmol/L, y la de
halita, se encuentra en ambos casos próxima a 0.1 mmolfL. El aumento de carbono
inorgánico en disolución puede explicarse mediante pequeños aportes de carbonatos, entre
0.47 y 0.2 mmol/L.
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Los modelos generados consideran la disolución de plagioclasas, entre 0. 1 y 0.5
mmol/L, y cantidades mucho menores de feldespato potásico, biotita o sepiolita. Es
interesante que en estos caminos de reacción la proporción de anortita (plagioclasa cálcica)
respecto a albita (término sódico) es más elevada que en la serie F.
También se contempla la posibilidad de que se disuelvan illitas o montmorillonitas,
o incluso esmectitas dioctaédricas del tipo MTR-6. Mientras, se precipitarían tipos de mayor
carácter trioctaédrico, como los identificados en las proximidades de GlO y Gí 1 (fases 9A
y 9B de la tabla 5-1).
La reacción de cambio catiónico que se ha evaluado es importante y muy similar en
los dos casos, 1.1 a 1.2 mmol/L.
7.4. SIMULACION DE PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE MASA EN UN
CAMINO DE REACCION
Se ha utilizado el programa PHREEQE (Parkhurst et al., 1980. Ver apanado 3.3)
en los casos que ha sido conveniente comprobar la evolución del pH según los resultados
obtenidos por balance de masas. Los modelos de camino de reacción se aplican
fundamentalmente a problemas en los que se alcanzan estados sucesivos de equilibrio
químico. Sin embargo, a bajas presiones y temperaturas, como las aquí tratadas, las aguas
raramente consiguen estas condiciones. Cabe entonces la posibilidad de aplicar PHREEQE
en una de sus alternativas, seguir la evolución del pH en un camino de reacción predefinido.
Aún así, la aplicación de un modelo de transferencia de masa sigue teniendo serios
inconvenientes. El principal es ajustar un “orden de encuentro” coherente. Por ejemplo, no
es equivalente un camino en el que primero se disuelva calcita y luego haya un ataque a
silicatos, que si primero se realiza la meteorización de un silicato y posteriormente hay una
disolución de calcita.
Cuando se tienen dos muestras de agua muy cercanas desde el punto de vista de
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evolución química, es relativamente asequible el ajuste. En cambio, cuando la transferencia
entre dos puntos es importante, el proceso puede volverse impracticable.
En los balances de masa realizados se han escogido una serie de caminos de reacción
y balance de masas para proceder a modelizar las reacciones que se producen desde un cierto
punto de agua inicial.
Se han considerado un par de caminos de reacción evolucionados, con objeto de
comprobar si las transferencias de masa calculadas, en las que se considera un importante
proceso de cambio catiónico, pueden responder a las variaciones de pH registradas. Además,
esto permite considerar el sistema cerrado al CO, y así eliminar una variable en el sistema.
Se han escogido los caminos de reacción de F02 a F06, en el perfil F, y de #23 de
Molina (1989) a 010 en la serie 0.
En la modelización, y como primera aproximación, se ha considerado que el cambio
de temperatura es irrelevante en el proceso. La secuencia de evolución que se ha considerado
en ambos casos es la siguiente:
- primero se procede a la disolución de sulfatos, cloruros y carbonatos, ya que desde
el punto de vista cinético, son posiblemente las reacciones más rápidas.
- luego se pasa al ataque de silicatos “reactivos”
- para pasar a precipitar las fases producto, las arcillas de las series consideradas.
- y proceder en último lugar a cambio catiónico.
Como se ha comentado, estas reacciones no se producen de forma consecutiva, sino
más bien simultáneamente. Habría posiblemente que descomponer cada reacción en varios
pasos, para poder reproducir más correctamente lo que sucede en la naturaleza. Sin embargo,
como simplificación, los incrementos correspondientes a una misma fase se han tomado en
un único paso.
En la tabla 7-22 se han resumido los resultados obtenidos entre F02 y F06 para los
modelos de reacción n 3, 5 y 8 resumidos en la tabla 7-16.
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Como cabía esperar, al ser modelos comprobados por balance de masas, las
soluciones simuladas y la real son muy semejantes, con pequeñas discrepancias debidas al
método numérico de resoluciónde ecuaciones. En cuanto a los pHs calculados, los modelos
3 y 5 obtienen un valor más bajo que el medido, mientras que el modelo numérico 8 obtiene
un resultado más básico que el real.
Como ya se ha comentado, en la naturaleza puede que la reacción que se esté
produciendo sea la combinación de varios modelos calculados, que intervendrían con
diferentes “pesos”. Esta sería una forma de explicar el valor de pH medido, que debe reflejar
una situación intermedia entre los modelos realizados.
Por otra parte, en la tabla 7-23 se resumen los resultados obtenidos en este caso para
la modelización realizada entre los puntos 23 de Molina (1989) y 010, que corresponden a
los modelos 6, 7 y 9 de la tabla 7-20.
De igual manera, los pHs calculados están dentro del rango de variación posible, en
especial si tenemos en cuenta las incertidumbres que rodean a este tipo de simulación. En los
modelos 6 y 9, los pHs obtenidos fueron menores que la realidad, mientras que en el modelo
9 sucedió al contrario, el pH fue más básico.
En definitiva, y siempre considerando las limitaciones en todo el proceso de
modelización, puede considerarse que la aproximación de balances de masa realizada
reproduce con cierta validez las variaciones composicionales y de pH de las muestras de agua
en estudio.
7.5. RESUMEN
A lo largo del presente capítulo se han realizado diversas aproximaciones tanto
cualitativas como cuantitativas con el fin de esclarecer el tipa y extensión de las reacciones
roca-agua en los materiales silicatados con bajos contenidos en carbonatos de la zona de
estudio.
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Tabla 7-22. Simulación del camino de reacción de F02
PHREEQE.
Modelos n0 3, 5 Y 8 de balance de masas de la tabla 7-16.
a FOÓ mediante el programa
(valores en mmol/L) Modelo 3 Modelo 5 Modelo 8
calcita 0.11 0.17
dolomita 0.14 0.11 0.20
yeso 0.22 0.22 0.22
halita 0.28 0.28 0.28
albita 0.16
biotita 0.08 0.09 0.09
illita 0.03 0.12
mont-Na 0.17 0.14
29A -0.05 -0.12
29C -0.29 -0.4 -0.31
Cambio Cationico 1.18 1.18 1.11
Resultados del programa PHREEQE
nimol/L Solución
inicial FOZ
Final modelo
3
Fina] modelo
5
Fina] modelo
8
Solución final real
F06
Ca 1.04 0.25 0.25 0.25 0.25
Mg 0.28 0.49 0.51 0.49 0.49
Na 1.22 4.36 4.35 4.36 3.92
K 0.03 0.11 0.14 0.04 0.04
Si 0.66 0.24 0.08 0.21 0.21
Cl 0.85 1.12 1.13 1.13 1.12
C 3.64 4.02 4.02 4.03 4.2
5 0.12 0.34 0.34 0.34 0.34
pH 7.3 7.37 7.44 8.23 7.49
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Tabla 7-23. Simulación del camino de reacción de 23 (Molina, 1989) a GIO mediante el
programa PUREEQE.
Modelos n0 6, 7 Y 9 de balance de masas de la tabla 7-20.
(valores en mmulIL) Modelo 6 Modelo 7 Modelo 9
calcita 0.38 0.47
dolomita 0.05 0.16 0.47
yeso 0.16 0.16 0.16
halita 0.09 0.09 0.09
anortita 0.18 0.14 0.12
fato-K 0.02
biotita 0.017 0.04
illita 0.02
mont-Ca 0.06
MTR-6 -0.02 0.08
9A -0.33
9B -0.29 -0.31
Cambio Cationico 1.2 1.2 1.2
Resultados del programa PHREEQE
¡nmol/L Solución
inicial n023
Final modelo
6
Fina] modelo
7
Final modelo
9
Solución final real
F06
Ca 0.55 0.09 0.12 0.09 0.09
Mg 0.17 0.05 0.08 0.06 0.05
Na 0.74 3.96 3.86 3.90 3.21
1< 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03
Si 0.75 0.18 0.17 0.19 0.16
Cl 0.25 0.34 0.34 0.34 0.34
C 2.23 2.70 2.90 2.70 2.71
5 0.04 0.58 0.58 0.58 0.19
pH 7.05 8.65 9.29 8.65 8.97
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Uno de los aspectos más singulares que se han puesto de manifiesto como control de
la evolución de la composición química de las aguas subterráneas en este área se refiere a
la fina estratificación de arcillas illíticas y esmectíticas dioctaédricas, que crean en conjunto
una fase muy estable en un amplio rango de variación de parámetros.
En la tabla 7-24 se resumen las principales características de los procesos de
transferencia de masa de las aguas subterráneas en este tipo de materiales.
Destaca el bajo contenido de sulfatos y cloruros en los sedimentos, las condiciones
de sistema cerrado que se establecen a lo largo de la línea de flujo, así como la necesidad
de disolver importantes porcentajes de albita y/o montmorillonitasádica como fuente de sodio
en el medio.
Después de los primeros estadios de recarga, es necesario considerar una importante
reacción de cambio catiónico para explicar los cambios observados en las aguas.
Por otra parte, se requieren pequeñas cantidades de biotita y/o paligorskita para poder
considerar una fuente de magnesio en el medio. Complementariamente, se produce la
precipitación de esmectitas de tipo di a trioctaédrico, del tipo de las analizadas durante la
realización de este proyecto (ver apanado 5-2).
Otras mineralogías como feldespato potásico, anortita, illita, etc. parecen intervenir
en mucha menor medida en los procesos observados.
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Tabla 7-24. Resumen de reacciones para las muestras de agua subterránea en silicatos con
bajos contenidos en carbonatos.
Valores en mmol/L.
Procesos durante infiltración y recarga Procesos a lo largo de la línea de flujo
Cloruros aumentan de 0.1 a 0.3
Sulfatos, aumento despreciable
cloruros aumentan entre 0.3 y 0.5
sulfatos aumentan de 0.1 a 0.3
Entrada de CO2 superior a 1
Calcita > dolomita, disueltos de 0.1 a
0.4
Sistema cerrado al CO2
Calcita > Dolomita. Aumento de 0.2 a
0.4
Disolución de albita, entre 0.5 y 2
Mont-Na de 0.3 a más de 1
Disolución de albita, entre 0.5 y 2
Mont-Na de 0.1 a 0.4
Anortita, illita, clorita, moscov., en muy
pequeños porcentajes
illita, clorita, moscov., en muy pequeños
porcentajes. Anortita en mayores
porcentajes.
Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,
en pequeñas proporciones
Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,
en pequeñas proporciones
Precipitación de entre 0.3 y más de 1
mmol/L de arcillas “reales’
fundamentalmente dioctaédricas
Precipitación de entre 0.3 y más de 1
mniol/L de arcillas “reales” con más
carácter trioctaédrico
Sílice precipita o se disuelve para ajustar
el balance
Sílice precipita o se disuelve pan ajustar
el balance
No se necesita considerar cambio
catiónico
Importante cambio catiónico, de 0.7 a 1.4
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& REACCIONES ROCA-AGUA EN SILICATOS CON ALTOS
CONTENIDOS EN CARBONATOS
El capítulo anterior se ha enfocado en la descripción de las reacciones roca-agua que
tienen lugar en el acuífero en la zona de materiales silicatados con bajos contenidos en
carbonatos. Como se ha visto, existe en la cuenca una gradación litológica más o menos
continua de Noroeste a Sureste, que ha de reflejarse en la composición y naturaleza de las
aguas que circulan por estos materiales.
De acuerdo con las consideraciones del capítulo 6, se puede distinguir un numeroso
grupo de aguas, fundamentalmente bicarbonatadas cálcico-sódicas, con un grado de
mineralización mayor al descrito para las aguas del capítulo anterior. En esta “familia” de
aguas se incluyen las muestras representadas en los diagramas de las figuras 6-17, 6-18 y 6-
19. Esto es, las siguientes 17 muestras: GOl, 002, 003, 004, 005, G06, 007, 008, 012,
F04, F08, F09, FíO, T02, T03, T04 y T05. Algunas presentan síntomas de contaminación
(elevados contenidos en nitratos, etc.), o se localizan en zonas aisladas, por lo que, aunque
se incluyen en los análisis generales previos, no se han considerado en los cálculos de
detalle.
La aproximación cuantitativa se ha enfocado principalmente a las 9 muestras de la
serie 0, ya que representa un grupo bastante homogéneo, todas se localizan en un área
geográfica reducida (es más fácil relacionarlas en el sistema de flujo), y no presentan
problemas de contaminación. Hay que reseñar, sin embargo, que en este grupo de aguas, no
se ha detectado ningún término claro de descarga muy evolucionada, a pesar de contar con
captaciones bastante profundas. Como se verá más adelante, las aguas de recarga de la zona
de Griñón, no parece que puedan relacionarse con las muestras de descarga 010 y Gil de
Batres, en las cercanías del río Guadarrama.
Los materiales por los que circulan estas aguas son fundamentalmente silicatados,
aunque se aprecia un mayor contenido en carbonatos, por lo que las aguas consiguen
rápidamente la saturación en estas fases. En profundidad, algunas de las captaciones
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consideradas llegan a atravesar la facies de arcillas verdes, lo que indudablemente debe
afectar la permeabilidad, y consiguientemente puede ocasionar distorsiones en las direcciones
de flujo (ver apart. 6.5).
Por todas estas consideraciones, resulta importante conocer con exactitud la
descripción litológica de las columnas de los sondeos en los que se realizó muestreo de agua,
así como la posición de los tramos filtrantes, y la productividad de los tramos explotados.
Sin embargo, esto no ha sido posible, ya que la mayoría de propietarios que permitieron el
muestreo de sus pozos desconocían las características constructivas de los mismos.
Prácticamente, sólo se dispone de información detallada en los sondeos propiedad del Canal
de Isabel II. En cualquier caso, ha sido muy útil el análisis de algunas características físico-
químicas observadas, para realizar algunas estimaciones de interés sobre el tipo de flujos que
convergen en un cierto punto.
La captación G03 es la más profunda del perfil, 305 m, y aunque muestra cierto
grado de evolución, no presenta el carácter bicarbonatado sódico muy evolucionado típico
de la cuenca. La temperatura del agua, 18.2 0C, como ya se ha comentado en el apartado
6.1, parece indicar que la contribución de caudal de los tramos más profundos no debe ser
muy importante, lo que está de acuerdo con la columna litológica y la posición de los tramos
filtrantes, fundamentalmente dos, uno somero de 32 a 148m, y otro profundo de 230 a 295
m (ver figura 6-3 y tabla 5-4). En profundidad, los materiales son arcillosos, por lo que el
tramo filtrante superior debe ser el más productivo.
Por la información sobre 180 y sus contenidos algo más elevados en cloruros y
sulfatos, parece que el término de recarga o entrada al sistema en este área puede estar más
influido por procesos de evaporación que lo considerado para las muestras del capItulo 7. En
el caso de la muestra GOS. sus caracterí~tir~s indican la posibilidad de que exIsta
recirculación de aguas inducida por el regadío, ya que se trata de una finca de cultivo, muy
cercana a 009, afectada por contaminación.
Hay que mencionar también, que algunas de las muestras aquí comentadas, se
tuvieron que tomar lejos de su lugar emergencia, en su llegada a un depósito, o después de
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haber recorrido una larga distancia, por lo que no se realizaron medidas “in situ”. Así
mismo, algunos problemas durante el transpone de las muestras y en el laboratorio de
análisis han hecho que no se dispongan de resultados en algunos parámetros en todas las
muestras.
ti. EL SISTEMA CARBONATADO
Como ya se viene comentando, el tipo de aguas tratadas en este capítulo se
caracterizan por su mayor mineralización respecto a las muestras situadas en materiales
netamente silicatados, y en concreto por su mayor contenido en carbono en disolución. Los
valores de C.I.D. oscilan en este caso entre 3.8 y 5 mmol/L (ref. tablas 6-4 a 6-6) en
contraste con el máximo de 3.3 mmol/L del grupo de aguas del cap. 7.
Como consecuencia a la rápida incorporación de carbono inorgánico a la solución, se
produce la saturación en carbonatos, e incluso sobresaturación, por lo que pueden llegar a
precipitar desde estadios muy tempranos en la línea de flujo. Los valores de ‘3C también
señalan algo semejante. Los valores pronto alcanzan valores muy pesados, cerca de -13 %~
PDB, lo que corrobora la disolución rápida de carbonatos sólidos.
En este caso, también puede considerarse que el CO
2 edáfico y los carbonatos sólidos
del suelo son las principales fuentes de carbono en disolución acuosa. Además, hay que
considerar un efecto más, puede precipitar calcita. Como en todo cambio de fase, esto
provoca un fraccionamiento isotópico de importancia: en la fase sólida se acumularán las
fracciones más pesadas, y en el agua habrá un cierto enriquecimiento de las más ligeras
(apanado 3.4).
Algunas de las muestras de este grupo presentan valores de ‘SC más ligeros (por
ejemplo, -14.25 %~ en F09, -15.05 %~ en F04) que hace sospechar la existencia de un origen
adicional de carbono, por oxidación de materia orgánica, lo que implica que localmente
puedan producirse procesos redox en cierta extensión.
Esto complica los cálculos, ya que se tienen 4 variables (CO2 disolviéndose,
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carbonatos disolviéndose o precipitando y materia orgánica incorporándose) para explicar la
variación de carbono inorgánico al agua y el contenido en 1t observado.
8.1.1. Estabilidad de las esuecies carbonatadas
En la tabla 8-1 se recogen los resultados del WATEQ4F sobre índices de saturación
respecto a fases carbonatadas. También se han incluido los relativos a sulfatos y cloruros.
Tabla 8-1. Indices de saturación de sulfatos, cloruros y carbonatos para las muestras de
silicatos con altos contenidos en carbonatos.
Todas las muestras consideradas pueden seguir disolviendo sulfatos y cloruros, a
juzgar por los niveles de subsaturación que presentan para estas fases. En cuanto a
carbonatos, 001, 002 y 006 muestran condiciones de subsaturación, mientras que el resto
ha alcanzado el equilibrio (004, 005) o incluso la sobresaturación en calcita. Sólo 003, 007
y 012 se encuentran en equilibrio o sobresaturación en dolomita.
e
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En la figura 8-1 se han representado los índices de saturación para la calcita y la
dolomita en las muestras de la serie 0. Si, en primera aproximación, se considera que estos
índices pueden utilizarse como medida del grado de evolución de estas aguas (avance de la
reacción de disolución de carbonatos), las muestras 003, 008, 012, y en especial G07 son
las más evolucionadas. En estas mismas muestras se aprecia una ligera tendencia a registrar
los valores de pH más altos.
Indices de saturación
para la calcita y dolomita
0.4-
y
0-
E —
‘o — —
(0
D
—
U) -Q~4 a
—
o,o
0
E
-0.8
-1 .2~ GOl 602 603 604 608 606 607 608 G12
— Calcita A Dolomita
Figura 8-1. Indices de saturación respecto a la calcita y la dolomita para el grupo de aguas
de la serie 0.
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8.1.2. Condiciones de sistema abierto o cerrado al CO2
El hecho de que la mayor parte de las muestras en estudio se localicen en posiciones
de recarga hace pensar que aún pueden estar en conexión con el “almacén” de CO2 que
representa la zona del suelo, es decir, se pueda hablar de condiciones de sistema abierto.
Según los valores listados en la tabla 6-4, las presiones de CO2 son del orden de 10.2
bares, excepto para 003 y 007, que son algo inferiores, del orden de 5 a 6 l0~ bares, lo que
viene a corroborar los rasgos más evolucionados en estas muestras, en las que las condiciones
de sistema abierto no son tan netas.
En la representación de la concentración de bicarbonatos frente al pH de la figura 8-2,
de nuevo las muestras G03 y G07 se sitúan en las posiciones de mayor evolución en el
conjunto de muestras de la serie 0, en condiciones de sistema semicerrado al CO? (línea
curvada). Las muestras de los perfiles F y T crean una considerable dispersión en el
diagrama, posiblemente por el hecho de que responden a condiciones diferentes, por ejemplo,
en la P<02 inicial adquirida en la zona no saturada o en el porcentaje de carbonatos en los
sedimentos.
Llama la atención el hecho de que las muestras 003 y 007 tengan unos rasgos de
evolución muy semejantes, a pesar de las diferencias de profundidad de las captaciones a las
que corresponde (ver figura 6-3). La temperatura de emergencia de 007, 19.2 0C, es mayor
que la de 003, 18.2 0C, lo que hace suponer que en G07 la contribución de los niveles más
profundos en el caudal total de bombeo es más importante que en 003. No obstante, se
desconoce el perfil litológico y las características constructivas del punto 007.
Este es uno de los problemas más frecuentes al estudiar este tipo de cuencas
sedimentarias complejas con pozos en funcionamiento, de los que se desconocen
características muy importantes desde el punto de vista hidrogeológico. El análisis de la
información química sobre las aguas que explotan se presenta como una alternativa a la hora
de dilucidar estos aspectos.
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Figura 8-2. Representación bicarbonatos frente a pH
En la figura 8-3 se representan los valores de ‘3C frente a los de carbono inorgánico
disuelto. La gran dispersión de puntos también se debe a las muestras fuera de la sede 0,
lo que de nuevo parece indicar condiciones no comparables entre sí.
Las muestras de la serie O se sitúan en un rango muy estrecho en los valores de
C.I.D., con una variación de aproximadamente 1 mmol/L, mientras que presentan una
dispersión mayor en los valores de 13C, superior a una unidad.
Al aumentar el valor de C.I.D. las muestras describen, primero un crecimiento en los
valores de ‘3C, para posteriormente descender rápidamente. En el tramo ascendente se
encuentran las muestras 002 y 006, subsaturadas en carbonatos, y con poder de seguir
disolviéndolos. El máximo se alcanza en 004, que según sus índices de saturación respecto
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a carbonatos, se encuentra en equilibrio con ellos. En el tramo descendente se sitúan 603,
005, GOS (no hay dato para 607), muestras que presentan condiciones de equilibrio o
sobresaturación, por lo que pueden haber perdido ya parte de sus isótopos pesados por
fraccionamiento isotópico al precipitar calcita.
G04
——
Figura 8-3. Representación “C frente a Carbono Inorgánico Disuelto (C.I.D.).
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8.1.3. Datos de ‘t
El sistema carbonatado en estas muestras presenta una mayor complejidad respecto
a las consideradas en el capítulo 7, ya que puede existir precipitación de calcita en el medio,
así como una cierta contribución de la materia orgánica al carbono en disolución.
Basados en la información isotópica, se han realizado cálculos para determinar
globalmente la contribución del CO2 y los carbonatos sólidos en el total de carbono en
disolución. Sólo se han considerado las muestras de la serie G, donde parece que puede ser
despreciable la contribución de carbono orgánico. Aun así, hay que tener en cuenta: a) la
disolución de CO2 de la zona del suelo, b) la disolución de carbonatos sólidos, c) la posible
precipitación de calcita en algunas muestras, así como los procesos de fraccionamiento
isotópico asociados.
Se han planteado como ecuaciones de cálculo, el balance de carbono total así como
el de ‘
3C, tomando siempre como término inicial de entrada un agua similar al descrito en
la tabla 2-3. Con dos ecuaciones planteadas, sólo se pueden calcular dos incógnitas, la
contribución del CO
2 del suelo y la de los carbonatos, en las que se agrupa tanto la
disolución como la precipitación.
Se ha tomado un valor de ‘
3C para el CO
2 de la zona edáfica de -25 %oPDB, similar
al probable en todo el área debido a la vegetación presente. Los valores de ‘
3C para los
carbonatos sólidos del suelo al otro lado del Guadarrama se han considerado próximos a -8
7w (ver apart. 7.1.3.). Se puede pensar en valores algo más pesados en este área, de acuerdo
con la gradación de valores registrada en la cuenca. En la tabla 8-2 se resumen los cálculos
realizados, en los que se han tomado valores de -8, -5 y -3 %o PDB para los carbonatos
sólidos de los sedimentos.
Al asignar valores de 5’3C de -8 %o a los carbonatos de los sedimentos, la
contribución de los carbonatos se hace muy grande, superior a la del total de CO
2
incorporado, lo que resulta una incongruencia, ya que por cada mol de carbonato disuelto
se requiere 1 mol de CO2.
8-10TABLA 8-2. Resultados de los cálculos isotópicos con ‘
3C mediante el programa NETPATH.
Contribución de CO
2 y carbonatos sólidos en la composición de las muestras en estudio
VALORES DE 5’
3C EN 96o PDB Y TRANSFERENCIA DE MASA EN mmol/L
MUESTRAS DE AGUA CONSIDERADAS
RECARCJA, R -7.00
002 -13.55
003 -12.75
004 -12.45
005 -13.10
006 -13.25
008 -13.55
PRIMERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO
2 -25 %o PDB
Carbonatos -3 %oPDB
RaGO2 Ra003 RaG04 RaGOS RaGO6 RaGO8
CO2 1.70 1.86 1.79 2.05 1.76 2.28
Carbonatos 1.26 1.79 1.83 1.84 1.45 1.89
SEGUNDA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO2 -25 %oPDB
Carbonatos -5 %oPDB
RaGO2 RaGO3 RaGO4 RaGOS RaGO6 RaGOS
C02 1.57 1.69 1.61 1.86 L62 2.09
Carbonatos 1.39 1.97 2.02 2.03 1.60 2.09
TERCERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO2 -25 %oPDB
Carbonatos -8 %vPDB
RaGO2 RaGO3 RaGO4 RaGOS RaGO6 RaGO8
C02 1.33 1.34 L25 1.51 1.34 1.73
Carbonatos 1.63 2.32 2.37 2.39 1.88 2.45
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Por esta razón, y según los resultados expuestos en la tabla 8-2 parece más lógico
asignar un valor probable de unos -3 %oPDB a los carbonatos sólidos de los sedimentos en
este área concreta.
Según estos mismos resultados, en esta zona, la contribución total de CQ en las
muestras es superior a la de las aguas del capitulo 7 (1.7 mmol/L frente a 1.3 mmol/L). Es
de suponer que el ataque a los carbonatos produce un consumo de CO2 que rápidamente se
restituye en condiciones de sistema abierto, con un aporte adicional de este gas procedente
de la zona de] suelo.
8.2. EL SISTEMA SILICATADO
En el grupo de aguas en estudio, los análisis de las fases silicatadas son semejantes
a los considerados en el capítulo anterior, aunque existe una gradación más o menos acusada
hacia un aumento en el porcentaje de arcillas de tipo trioctaédrico hacia el Este (apanado
2. 1-2).
Cabe preguntarse, silos contenidos crecientes de magnesio en las fases sólidas, y el
mayor porcentaje de carbonatos en los sedimentos, puede influir significativamente en la
evolución geoquímica de las aguas subterráneas.
A continuación se realizará una aproximación cualitativa a las características de la
interacción entre el agua y las fases silicatadas.
8.2.1. Fases minerales silicatadas
En este punto también son válidos los comentarios realizados en el apanado 7.2.1.
A partir de los análisis mineralógicos disponibles se aprecia una gradación en el tipo de
arcilla considerado. En los materiales más arcósicos las arcillas son predominantemente
alumínicas (tipos dioctaédricos), mientras que hacia el Este, o centro de cuenca, en el
dominio de las facies de transición, hay una clara tendencia hacia tipos trioctaédricos.
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En el muestreo de fases minerales de superficie que se realizó simultáneamente a la
presente investigación, se obtuvieron los resultados que se reflejan en las tablas 5-1, 5-2 y
5-3. Estas fórmulas son las que se han empleado posteriormente en el proceso de
modelización cuantitativa. Para el área de los alrededores de Griñón se han considerado las
arcillas reconocidas en un afloramiento entre Batres y Griñón (serie 10, “Campo de tiro”),
así como las determinadas en un corte de terreno del polígono industrial de Fuenlabrada
(serie 13) y en un afloramiento en las proximidades de Pinto (sere 14).
No se dispone de un reconocimiento mineralógico en detalle de las condiciones en
profundidad, si bien se acepta un esquema general, tal y como se expresa en la figura 5-4.
8.2.2. Dia2ramas de estabilidad
A pesar de lo cualitativo de las observaciones realizadas con diagramas de estabilidad,
estas son muy útiles a la hora de orientar sobre las posibles relaciones existentes en un
sistema silicatado. Las consideraciones generales sobre este tipo de representaciones se han
descrito ya en el apanado 7.2.2.
En la figura 8-4 se representan los dominios de estabilidad mineral para el sistema
CaO-SiOrAl2O3-H20, según Droubi et al. (1976). La mayor parte de las muestras
representadas se apelotonan en un espacio del diagrama muy reducido. De nuevo queda
patente la dificultad de que las muestras de agua puedan alcanzar la saturación en anortita
(plagioclasa cálcica). En este caso es clara la barreta que representa la saturación en calcita.
Las fases carbonatadas controlan los niveles de calcio en solución, y mantienen el
grupo de aguas en estudio en el equilibrio entre el campo de estabilidad de la montmorillonita
cálcica y el de la caolinita, por debajo de la línea de saturación que se alcanza con una P<,~
inicial de unos 10.2.5 bar.
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Figura 8-4. Diagrama de estabilidad mineral del sistema CaO-5i02-A1203-H-,O.
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Hay que mencionar ¡a peculiaridad de T03, que se aleja del comportamiento descrito.
También se localiza en la línea frontera entre montmorillonita y caolinita, pero superando la
línea de saturación de calcita para P~2 de 10.2.5 bar y con menores contenidos en sílice.
Como se irá viendo más adelante, esta muestra presenta también otros rasgos diferenciadores
desde el punto de vista químico.
El diagrama de actividad iónica para el sistema Na2O-SiO2-A1203-H20, según Droubi
et al. (1976) se ha representado en la figura 8-5. En este caso, las muestras se localizan en
el campo de predominio de la caolinita, si bien, como ya se apuntó en el apanado 7.2.2,
podría indicar la “falta” de algún campo de estabilidad en el diagrama, posiblemente un
término illítico y/o esmectítico. En este caso, las muestras se encontrarían en equilibrio entre
esta fase y la caolinita. No se observa tendencia evolutiva como en el caso de las muestras
del capítulo 7.
También se aparta de este comportamiento la muestra T03, con un menor contenido
en sílice en disolución, lo que de nuevo abunda en la idea de que esta muestra pueda ser más
parecida al grupo del cap.7.
En el diagrama de estabilidad mineral de sistema K20-SiO2-A1203-H20 de Garrels
(1984) de la figura 8-6, se aprecia un comportamiento diferente del que se representa en la
figura 7-6.
En este caso, los términos illita y montmorillonita no parecen formar una solución
sólida única, y la evolución de las aguas en contacto con estas fases sigue la línea de
equilibrio illita-montmorillonita hacia el campo de estabilidad del feldespato potásico, y no
el camino de las aguas descritas en el capítulo 7 que continuaban en equilibrio con la
caolinita hacia el campo de las moscovitas.
Garrels (1984) señala que este patrón evolutivo es posiblemente el que se sigue con
más frecuencia en medios naturales. La característica más destacable es posiblemente que el
contenido en sílice en solución se mantiene de forma bastante constante, y no desciende de
la manera que lo hace el tipo de aguas descrito en el capítulo 7.
r
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Figura 8-5. Diagrama de estabilidad mineral del sistema Na7O-5i02-AI,03-H20.
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En este caso, la existencia de dos fases independientes representa una vía para que
la disolución de silicatos pueda llegar a equilibrase con los feldespatos. Ya no se aprecia la
“barrera” reconocida en las muestras del capítulo anterior.
Esta observación puede ser muy útil a la hora de discernir si las aguas de recarga de
la zona de Griñón pueden llegar a dar tipos como los observados en las descargas del
Guadarrama (puntos G 10 y 611). La desconexión entre estas dos clases de agua es patente
al examinar la concentración de cloruros y sulfatos en disolución (ambos disminuyen según
la línea de flujo), pero también las consideraciones realizadas sobre estos diagramas de
estabilidad (comparación de las figuras 7-6 y 8-6).
De nuevo, la muestra T03 se aleja de la uniforme tendencia descrita para el grupo de
aguas en estudio y se situa en una posición intermedia entre la evolución hacia el equilibrio
con el feldespato potásico y hacia la moscovita, lo que podría reflejar mezcla de los dos tipos
de aguas identificados.
En la figura 8-7 se muestra el diagrama de actividad iónica para el sistema MgO-SiQ-
H20 según Jones y Galán (1988). Las muestras se localizan a lo largo de una línea de
contenido de sílice constante, y con proporciones crecientes de magnesio en disolución.
Muestras evolucionadas pueden llegar a presentar estados de saturación en talco, y cercanos
a paligorskita.
T03 sigue siendo la excepción, mostrando un nivel de sílice inferior y un estado de
equilibrio respecto a la paligorskita, arcilla de carácter muy magnésico, lo que la relaciona
con las aguas del capítulo 7.
8.2.3. Indices de saturación resnecto a fases aluminosilicatadas
De igual manen a lo realizado en el capítulo anterior, se ha procedido al cálculo de
índices de saturación de las muestras en estudio respecto algunas fases aluminosilicatadas de
interés, mediante el programa WATEQ4F (BalI y Nordstrom, 1991).
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a
Log 0S102
r
8-19
En la tabla 8-3 se han recogido los resultados obtenidos para concentraciones de
aluminio en disolución de 101 y ío~ mg/L, rango que se considera apropiado en el medio
de estudio.
En este caso, los niveles de aluminio “reales” en disolución se han estimado a partir
de la observación de que las aguas se encuentran en equilibrio con illitas y montmorillonitas,
y cercanas al de la caolinita. En la mayoría de las muestras este contenido parece situarse
entre los iO~~ y 1O~ mg/L, intermedio entre los dos considerados.
En todos los casos se aprecian condiciones de subsaturación en albita y anortita, esto
es, tendencia a disolverse. Hay que mencionar que los valores para el feldespato potásico en
algunos casos se acercan mucho a la saturación, observación que concuerda con lo comentado
para los diagramas de estabilidad minera].
Los índices de saturación respecto al cuarzo, muestran la sobresaturación en todas las
muestras consideradas. Las formas no cristalinas de sílice (gel, vidrio) se encuentran en
estado de subsaturación, sin que se observe ninguna tendencia de evolución. Estas fases no
intervienen en el control de la sílice en la solución acuosa.
Se ha recurrido a información termodinámica complementaria, tal y como se indicó
en el apanado 7.2.3, a fin de poder calcular índices de saturación con respecto a fases
“reales” reconocidas en la zona. Las fases y las K..qu
11~ utilizadas son las de la tabla 7-6.
Con estos datos se acudió a la opción del programa PHREEQE para calcular índices de
saturación, “LOOK MIN”, y obtener los que aparecen en la tabla 8-4.
Hay que hacer la salvedad de que en la muestra GOl se utilizaron valores de pH de
laboratorio (la muestra se tomó en depósito de agua), por lo que los resultados no parecen
ser muy representativos.
Respecto a las esmectitas Sm-l y Sm-2, las de carácter más dioctaádricas (más
alumínicas), todas las muestras se encuentran en condiciones de sobresaturación, es decir,
con tendencia neta a precipitarlas.
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Tabla 8-3. Indices
aluminosilicatadas.
de saturación calculados con WATEQ4F para algunas fases
FASES [Al]
ing/L.
001
()
002 003 004 005 006 007 008 012
Cuarzo 0.73 0.93 0.86 0.86 0.92 0.87 0.83 0.93 1.89
Sílice vidrio -0.26 -0.09 -6.15 -0.15 -0.10 -6.14 -0.18 .0.09 -0.16
Sílice gel -0.57 -0.39 -6.45 -0 45 -0 40 .0.44 -0.48 -6.38 -6.46
Sepiolita -4.57 -4.27 -2.63 -3 24 -3 32 -3.12 -2.13 -3.30 -2.94
Adularia
(Fato.-K)
IOE-3 -1.16 -0.07 -0.41 -6 56 -033 -6.44 .0.48 0.03 -6.50
IOE-4 -2.16 -1 07 -1 40 1 56 -133 -1.44 .1 50 -090 -1 50
Albita IOE-3 -2.34 -1 58 -I 61 -1 85 1 52 -1.69 -I 74 -1.35 -1 70
IOE-4 -3.34 -2.58 -2 60 -2 85 -2 50 -2.60 -2 70 -230 -2 70
Awortita 10E-3 -5.62 -5.01 -4.89 -4.99 -4.91 -5.03 -4.95 -4~68 -4.92
10E4 -7.60 -7.00 -6.89 -6.99 -6.90 -6.90 -690 -670 -690
Mica-K IOE-3 -1.94 -6.43 -1.32 -1.32 -0.91 -1.16 -1 71 -0.51 -1 36
IOE-4 -4.93 -343 -430 -431 -390 -410 -470 -350 -430
Clorita IOE-3 -7.64 -724 -044 -482 -506 -449 -2.39 -503 -411
10E-4 -9.64 -924 -544 -682 -7.06 -649 -439 -7.03 -6 11
hita IOE-3 -0.56 0.75 0.20 0.16 0.52 0.29 .0.10 0.78 0.13
IoE-4 -2.80 -1 54 -2 10 -2 13 -1 78 -2.00 -240 -1 50 -2 10
Caolinita IOE-3 1.07 188 119 135 ¡64 ¡.41 081 169 122
1OE-4 -0.90 -OjO -080 -065 -036 -0.60 -1.10 -030 -078
Mont-Ca IOE-3 0.64 ¡.78 1 04 1 ¡8 1 56 1.24 061 1.66 1.05
IOE-4 -1.68 -654 -1.29 -110 -0.77 -1.10 -1 70 -0.67 -1 30
* Valores obtenidos considerando el pH de laboratorio
r
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Tabla 8-4. Indices de saturación calculados con PHREEQE para algunas esmectitas “reales”
en el área de estudio.
FASES [Ml
mg/L
001k 002 003 004 005 006 (307 (308 012
SM-1 IOE-3 2.77 2.51 2.51 2.23 2.52 2.38 2.42 2.80 2.31
1OE-4 1.24 1.59 0.99 0.77 1.30 0.99 0.68 1.66 0.76
SM-2 IOE-3 5.27 4.30 4.56 4.01 4.46 4.29 4.43 4.82 409
IOE-4 3.56 3.28 2.87 2.40 3.09 2.75 2.50 3.54 2 37
SM-3 bEl 0.55 -2.23 -0.49 -1.56 -1.27 -1.19 -0.10 -0.95 -1 25
lOE-4 0.20 -2.44 -0.83 -1.89 -1.55 151 -0.49 -1.21 -1 60
SM-4 10E-3 -0.11 -3.10 -1.10 -2.26 -2.02 -1.90 -0.68 -1.73 -1 91
¡OEA -0.39 -3.28 -1.43 -2.54 -2.25 -2.16 -1.01 -1.95 -220
SM-5 IOE-3 1.78 -1.87 0.45 -0.86 -0.64 -0.45 1.05 -0.32 .043
IOE-4 1.49 -1.94 0.26 -1.03 -0.77 -0.61 0.83 -0.44 -0.62
Valores obtenidos considerando el pH de laboratorio
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En cambio, las esmectitas Sm-3, Sm-4 y Sm-5, de carácter más trioctaédrico (más
magnésicas) pueden considerarse inestables, con tendencia a la disolución en todas las
muestras consideradas. Hay que destacar que las muestras GOJ y G07 presentan condiciones
de equilibrio, o incluso sobresaturación en este tipo de arcillas, posiblemente presentes en
profundidad (facies de arcillas verdes).
8.3. MODELLZACION DE REACCIONES
Una vez que se han descrito de forma cualitativa las características hidroquimicas más
importantes de este grupo de aguas, se procederá a la aplicación de técnicas de cuantificación
que permitan definir las reacciones roca-agua que se producen en estas condiciones.
En primer lugar, la información de 13C permite seguir de cerca la evolución del
sistema carbonatado, de manera que pueden desecharse las soluciones puramente numéricas
que no cumplen los requisitos isotópicos.
La elección de las fases reactivas que intervienen en las reacciones roca-agua es uno
de los aspectos más críticos en la modelización, por lo que se requiere una caracterización
geológica y mineralógica representativa del sistema hidrológico. Se asume como hipótesis que
todos los reactivos y productos verdaderos se encuentran en las fases seleccionadas como
probables.
Por otra parte, el estudio de los diagramas de estabilidad mineral y de los índices de
saturación respecto a fases aluminosilicatadas ha permitido enfocarcon detalle qué reacciones
pueden considerarse más probables, y cuáles están prohibidas desde el punto de vista
energético.
En este sentido, la disolución de plagioclasas y micas parece estar muy favorecida.
Mientras, illitas y montmorillonitas se encuentran “adaptadas” a este ambiente de
meteorización, guardando un equilibrio estable entre ellas. Las arcillas de tipo más saponítico
no son estables en contacto con las aguas de recarga, tendiendo a la disolución, mientras que
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en profundidad, las aguas se equilibran con ellas, llegando a estados de sobresaturación.
A continuación se describe el proceso de cuantificación de reacciones que se ha
realizado con ayuda del programa NETPATH (Plummer et al., 1991), que facilita
enormemente la búsqueda de combinaciones ajustadas a los requerimientos numéricos de los
balances de masas.
Un requisito previo para realizar cálculos de balances de masas es que los puntos
considerados como inicial y final estén relacionados por una misma línea de flujo. Esta
condición puede verificarse examinando parámetros como el contenido en cloruros o sulfatos
(en condiciones en que no existan procesos de reducción de sulfatos), o la evolución del pH,
el valor de 8 13C, etc.
En cada una de las soluciones posibles se han realizado los cálculos de destilación
Rayleigh para calcular las composiciones finales de ‘t, tomando los coeficientes de
fraccionamiento de Deines et al. (1974) (ver apanado 3.4).
Como ya se ha comentado en 7.3, la limitación más importante de los cálculos de
balance de masas es de tipo matemático. El número de ecuaciones planteadas debe ser igual
al número de variables. Es decir, se deben escoger tantas fases reactivas como parámetros
químicos en el agua. Esto finalmente se traduce en la existencia de un elevado número de
combinaciones posibles que dan cuenta de las variaciones de composición entre dos puntos.
Todas las combinaciones seleccionadas como válidas tienen que cumplir las
restricciones de tipo termodinámico definidas por los índices de saturación calculados, así
como ajustar con buena aproximación las variaciones de 6’3C.
Por último, mencionar que cualquier combinación lineal de diferentes modelos simples
puede ser también una solución válida para el sistema.
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8.3.1 Reacciones durante la infiltración
El primer estadio de evolución que se ha procedido a modelizar es el de infiltración.
Siguiendo el patrón establecido en el capítulo 7, se ha considerado en primen aproximación,
que el agua de entrada al sistema, es decir, el punto inicial, es similar al descrito en la tabla
2-3. El valor de 8’3C asignado para esta muestra es de unos -7 %0PDB, en equilibrio con los
valores del CO2 atmosférico.
De acuerdo con las observaciones cualitativas realizadas anteriormente, las muestras
002, 005 o 006 pueden representar términos de recarga poco evolucionada, por lo que se
han escogido como puntos finales en la modelización. Como se aprecia en el corte
esquemático de la figura 6-3, la captación 006 se sitúa en la zona más alta, en Grii~ón,
mientras, el manantial 002, aparece en una discontinuidad del relieve, en la localidad de
Batres, y 005 se sitúa en una zona intermedia entre los dos anteriores. Se tiene por tanto
representación de diversos lugares de recarga dentro del perfil.
En la tabla 8-5 se presenta una lista de las fases consideradas en los balances de masa
realizados. De acuerdo con ella, las reacciones que se consideran más probables son:
- la disolución de yeso y halita para explicar la variación de sulfatos y cloruros.
- la disolución de carbonatos sólidos, calcita y dolomita, en condiciones de sistema
abierto al CO2 del suelo, con una P,~ de unos 10.2.5 bares.
De acuerdo con los resultados obtenidos en 8.1.3, los valores de 8’
3C para el CO
2 del
suelo pueden cifrarse en un -25%oPDB, y para los carbonatos sólidos de los
sedimentos en unos -3%oPDB, más pesados que al otro lado del río Guadarrama,
donde se considera que pueden estar en unos -8 a -l0%oPDB.
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C02 GAS
CALCITA
DOLOMITA
YESO
HALITA
ALBIT A
ANORTITA
FELDESPATO-K
BIOTITA
MOSCOVITA(*)
CLORITA(*)
SEPIOLITA
SILICE
9A
9B
lOA
1 OB
13C
13E
CO2
Ca CO3
Ca Mg (CO3)2
Ca SO4 2H20
NaCí
Na Al Si3 O~
Ca Al2 Si2 O~
K Al Si3 O~
Al Mg3 K Si3 010(OH)2
K Al3 Si3 010(OH)2
Mg5 Al2 Si3 010(OH)2
Mg2 Si3 0740H) 3H20
Si 02
Si326
Si341
S~34g
Al147
AIIM
Al222
Al211
Al16,
Al121
Fe016
Fe016
Fe045
Fe037
Fe045
Mg071
Mg059
Mg0~
Mg0~
Mg0~
Mg057
(‘9 Poco probables en el área de estudio, sólo seleccionadas para estimar una posible influencia en profundidad
Tabla 8-5. Fases consideradas en los balances de masa realizados para cuantificar las
reacciones que se producen durante la infiltración.
KO 14
Kola
Na~
Na<~
Na~
Ca~
Ca~
Ca~,
Ca~
010(OH)2
01j0H)2
010(OH»
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- la disolución de feldespatos, biotita, sepiolita, etc, como minerales primarios.
También se usaron moscovita y clorita con el fin de estimar su posible influencia en
profundidad.
- la formación de arcillas de tipo esmectitico como las reconocidas en el área de estudio
(ver apartado 8.2.1). Se han escogido las fases descritas en Fuenlabrada (arcillas de
la serie 13) y en las proximidades de Batres (series 9 y 10).
No se ha considerado que los términos de illitas y montmorillonitas puedan intervenir
en la reacción, ya que las aguas se encuentran en equilibrio entre ellas. Sí se puede
pensar en la precipitación de caolinita, pero cantidades despreciables, como sugieren
los índices de saturación calculados (en condiciones de ligera sobresaturación).
- la precipitación o disolución de sílice, ya que ambas posibilidades son posibles,
dependiendo de la fase considerada, cristalina (precipitación de cuarzo) o amorfa (en
disolución).
- la posibilidad de que se produzcan reacciones de cambio catiónico, reteniendo calcio
y liberando sodio en el seno de las arcillas.
Los resultados obtenidos para el camino entre R, término inicial de entrada, y G02
se muestran en la tabla 8-6. En la tabla 8-7 se contemplan los resultados en el caso de
considerar GOS como punto final de la modelización, y en la tabla 8-8, para GO6. Se han
seleccionado los modelos con mejor ajuste en los valores de ‘3C.
El aumento de sulfatos y cloruros entre R y los puntos de recarga considerados puede
explicarse considerando la disolución de pequeñas cantidades de halita, aproximadamente de
0.5 mmol/L y de yeso, de 0.2 a 0.3 mmol/L, cantidades ligeramente superiores a los valores
encontrados para las muestras del capitulo 7 (0.2 y 0.01 mmol/L respectivamente).
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-ioEEa>u,a>1-ou,a>E¿a>noe‘ua>ea>Ea>uea>5-a>‘4-aa>tu,1Eu,uu,o.4OcE-
1 2 3 4 5 6
002
CALCITA
DOLOMITA
2,18
0.86
2.28
0.81
2.19
0.8.4
2.19
0.84
2.19
0.85
2.24
0.55
0.55
YESO
HAUTA
0.32
0.45
0.32
0.45
0.32
0.45
0.32
0.45
0.32
0.45
0.32
0.45
ALBITA
ANORTITA
PELDESPATO K
0.58
0.08
0.03
0.04
0.08
0.61
0.10
0.61
0.10
0.61
0.10 0.02
BIOTITA 0.0002
SEPIOLITA
2102 0.34 0.0006
0.0001
0.50
130
iSE
0.44
.0.46
.0.44 .0.44 0.44 .0.01
CAMBIO 0.23 0.23 0.23 0.25 0.23 0.51
Tabla 8-7. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la
muestra G05. Valores en mmol/L.
1 2 3 4 5 6 7
002
CALCITA
DOLOMITA
1.87
0.67
1.78
0.73
1.81
0.70
1.84
0.83
1.99
0.12
0.55
1.75
0.73
1.78
0.33
0.55
YESO
HALrTA
0.24
0.54
0.24
0.5.4
0.24
0.54
0.24
0.54
0.24
0.54
0.24
0.54
0.24
0.54
ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO K
0.51
0.04
0.37
0.07
0.43
0.05
0.46
0.08
0.51
0.16
0.07 0.02
BIOTiTA 0.02 0.06
SEPIOLITA
8102 0.19 0.08
0.05
0.92 0.54
130
13E -0.33
.0.27
-0.28
-0.33
-0.33
0.27 -0.01
CAMBIO 0.17 0.23 0.21 0.19 0.17 0.41 0.40
Tabla 8-8. Posibles modelos de transferencia de masa entre R, término de recarga, y la
muestra G06. Valores en mmol/L.
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En cuanto al sistema carbonatado, se produce una disolución de entre 1.7 y 2.2
mmol/L de CO2, así como de cantidades entre 0.6 y 0.8 mmol/L de carbonatos sólidos. Estos
aportes son significativamente superiores a los registrados en las muestras de recarga
localizadas en áreas de silicatos con bajos contenidos en carbonatos (cap. 7).
Es lógico pensar en que una disolución de carbonatos en condiciones de sistema
abierto al CO2 provoque la entrada de nuevos aportes de CO2 para restablecer el equilibrio
de presiones entre el agua y la atmósfera del suelo. Esto supone un aumento del C.I.D en
las muestras. El fenómeno globalmente condiciona ]a entrada de aguas con mayor agresividad
(acidez) para el ataque de minerales.
Un rasgo destacable en los resultados obtenidos es que los mejores ajustes para los
valores de
1t se consiguen considerando que el principal carbonato presente es de tipo
dolomítico, lo que coincide con las observaciones mineralógicas (Domínguez Díaz, 1994).
Respecto a la disolución de silicatos primarios, la albita es la fase que se disuelve en
mayor medida, entre 0.3 y 0.8 mmol/L. El resultado es similar al obtenido para las muestras
estudiadas en el capítulo 7, aunque en este último caso los coeficientes eran algo mayores.
Otros silicatos primarios como anortita, feldespato potásico, biotita o sepiolita entran en la
reacción, pero con aportaciones más pequeñas.
La formación de 0.3 a 0k mmol/l de tipos esmectíticos (series 9, de Batres y 13, de
Fuenlabrada) ajusta el cambio de masa requerido. Se trata de arcillas de carácter híbrido di-
trioctaédrico. Hay que señalar que no se lograron ajustar balances aceptables considerando
las fases de la serie 10, de carácter muy alumínico, recogidas entre Batres y Griñón.
Para lograr un balance completo, los modelos consideran la disolución/precipitación
de pequeñas cantidades de sílice (alrededor de 0.1 mmol/L), así como de moderados cambios
catiónicos (entre 0.2 y 0.4 mmol/L).
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8.3.2. Reacciones en recarEa más evolucionada
El segundo paso que se ha procedido a modelizar compara aguas subterráneas en
posiciones de recarga y características geoquimicas de escasa evolución con muestras en las
que se aprecia un progreso hacia estados más avanzados según la línea de flujo. Los puntos
finales a los que se alude son el G03 y G07, localizados en las inmediaciones de Griñón.
Como punto inicial de la comparación se ha tomado el punto 006, cercano a ambos (ver
figura 6-3).
En las tablas 8-9 y 8-10 se reunen los resultados de mejor ajuste de valores de 13C
obtenidos al considerar los caminos de GOÓ a 003 y de 006 a 007, respectivamente.
Las variaciones de cloruros son moderadas, de 0.2 a 0.5 mmol/L, mientras que los
sulfatos se mantienen en el mismo orden de magnitud. Entre 006 y 003 se necesita
considerar un aporte de 0.03 mmllL de yeso. En contraste hay un decenso de 0.05 mmol/L
entre 006 y 007, lo que invalidaría la hipótesis de relación entre ellos. No obstante, la
pérdida es muy pequeña, y en principio podría considerarse dentro de los límites que pueden
deberse a errores analíticos.
Se aprecia que el aporte de CO
2 entre los puntos considerados es muy pequeño (0.1
y 0.02 mmol/L), de acuerdo con las variaciones en los valores de 613C, es decir, el sistema
ya no puede considerarse totalmente abierto al CO
2, aunque puede aún recibir un pequeño
aporte de este gas por difusión desde la zona del suelo.
Los ajustes realizados indican que el aporte de dolomía no es tan acusado como en
la modelización de los procesos de infiltración.
——
o
u
,
e
,s
e
,M
,
-
~
o
.-
.-
o
d
ci
ó
d
ó
d
cid
~~
——
<
o
e
,0
e
~
e
C
O
j
N
g
e
~
9
9
r
e
e
9
O
.o
o
o
o
r
2
o
c
i
o
o
e
,
—
o
~
~22~2
~
ci
a
c
ic
ic
O
ci
ci
9
—
Z
;
E
2
8
cid
dci
ci
F
d
8
8
~
ci
~2
8~
~
cid
cid
dci
ó
889ci
e
lo
o
.
-c
>
2
2
~
c
id
d
á
d
ci
o
e,
e
o
n
e
,a
O
ir
0
0
1
0
0
—
C
o
c
ic
ic
ic
id
c
id
u
’
e
04
0
9
c
i
9
c
uj,cujfloN
—
—
—
«C
O
—
—
O
04
d
ó
cid
á
d
ci
00
e
,
8~
822~
E
o
c
cicicid
o
o,
o>
r
~
@
flr~
ci
c
io
c
ic
ic
o
l’~
0
0
0
1
—
e,
r
fla
n
—
e
,
01
01
rO
,~
O
0
o
c
ic
ic
ic
ic
id
ci
04
55.-
<
<
4
dc
~
-
.C.
5—
tz2
<
.cF
”<
O
v
oS
W
~
~
<
O
O
~
8-31
-jOEEeuu,a>1-Ooosooou,a>Eu,cduea>cdEa>cdea>1-u,a>u,OEu,a>3u,OO;Occd3cdE-
e
666
¡0
0
C
M
)
6
6
.
.
-
0
0
6
6
O
it
0
0
9
6
0
6
6
O
t-.
ro
¡0
0
O
i
—
r
0
U
)0
0
0
~66
6
9
o
666
0000
00
C
¡0
¡0
0
rO
C
IO
6
9
6
60’
N
r
—
0
6
6
ti06
C
40
O
r
6
6r
r
rC
O
W
)0
0
6
9
6
o
o
o
ÓÓÓ
000
00
Ib
M
)C
O
O
r
6
6
31)0
C
M
)
6
6
~
rM
~
0
0
0
6
6
9
o
<006
<0—0
t
,
-c
q
.-u
,o
O
rC
O
Il)
0
0
0
0
0
ti00
0
0
oo
b
ti
e7
rr-m
b
0
0
rO
O
U
>
6
6
0
0
0
<0O
J
0
0
0
0
1009
CD—0
O
¡
—
~
O
r
6
6
¡0
0
C
M
)
y
d
C
gW
O
C
o
o
OiO6
¡0O6
<0
—
ioe~
O
r
d
c
u
~
0
0
e>
C
IO
C
O
9
0
6
6
—
NN
‘<
-2
11-
<
<
11-
0
8-32
-jOEEea>u,a>1-Oosooou,u,a>Eu,cdu1-ea>cdEucdeuu.4-u,uu,.2Eu,a>3u,O6Occd3cdE-
8-33
Según estas tablas, la albita sigue siendo el silicato que más contribuye a la
mineralización total de las muestras, en cantidades iguales o inferiores a 0. 1 mmol/L. De
nuevo, la contribución de otros silicatos como anortita, feldespato potásico, biotita o sepiolita
es minoritaria, según los coeficientes estequiométricos calculados.
La precipitación de arcillas se cifra entre 0.4 y 0.1 mmol/L. La mayor parte de los
balances indican que prioritariamente se forman esmectitas con altos porcentajes de magnesio
(trioctaédricas), así los coeficientes para la serie 9 son superiores a los de la serie 10, muy
alumínicos.
Como siempre, el ajuste de pequeños excesos o defectos de sílice en agua se consigue
precipitando o disolviendo 5i02. El papel de los procesos de cambio en estos casos es
irrelevante. Entre 006 y G03, se calcula en unos 0.06 mmol/L, mientras que entre G06 y
G07 los resultados consideran que el cambio se produce a la inversa, reteniendo sodio y
liberando calcio, lo que es una incoherencia con el resto de modelos generados. Estas
soluciones invalidan la suposición de relación entre los puntos modelizados.
En la tabla 8-11 se recogen los resultados de la modelización tentativa realizada entre
G07 y 003. Aunque según su situación en el sistema hidrogeológico, es un camino de
reacción ilógico, las observaciones geoquimicas podrían indicar que ambas muestras se
encuentran en un proceso evolutivo semejante. Sin embargo, los resultados muestran diversas
incongruencias.
Aunque hay un aumento de cloruros de 0.3 mmol/L, los sulfatos disminuyen en 0.08
mmol/L, lo que cuestiona su relación en la misma línea de flujo. En este caso, el aporte de
CO2 sería nulo, mientras que se produce una precipitación de 0.27 mmol/L de calcita para
explicar la variación de los valores de ‘
3C. Sólo se necesitaría considerar pequeños aportes
de silicatos primarios, fundamentalmente albita y la precipitación de esmectitas de las series
9 o 10 para explicar las variaciones de iones en disolución.
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Pero para conseguir un ajuste total se requiere un cambio catiónico de 0.2 mmol/L,
pero de signo contrario, es decir, retención de sodio y liberación de calcio, lo que no tiene
sentido geoquimico en el sistema que se está estudiando. Estas consideraciones parecen
indicar la sensibilidad de las técnicas de balance de masas para detectar hipótesis poco
verosímiles.
8.4. RESUMEN
Los materiales silicatados arcósicos de muy bajo contenido en carbonatos van
progresando hacia facies cada vez con mayor influencia de carbonatos y arcillas magnésicas
hacia el Sureste. En este capítulo se han estudiado la naturaleza de las aguas subterráneas que
se originan en medios fundamentalmente silicatados, pero en los que la presencia de
carbonatos en los sedimentos es mayor.
Son aguas que se caracterizan por su mayor mineralización respecto al grupo
estudiado en el capítulo 7. La incorporación de carbono inorgánico en la solución produce
la saturación en carbonatos y la posibilidad de que precipite calcita desde momentos muy
tempranos en la recarga.
A pesar de tener una representación mayor de muestras de recarga en este grupo de
aguas, se aprecian indicios de que al aumentar la penetración de los flujos en el acuífero, el
sistema tiende a “cerrarse” a la entrada de nuevo CO2.
Por la información de ‘
3C, la disolución de CO
2 y carbonatos sigue siendo la vía más
importante de incorporación de carbono a la solución. La dolomita parece ser el carbonato
más frecuente en el área estudiada.
Las reacciones agua-silicatos son relevantes en la evolución geoquímica de este tipo
de aguas. La disolución de feldespatos, biotita, y pequeñas cantidades de fases muy
magnésicas (sepiolita) está energéticamente muy favorecida.
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Las illitas y esmectitas de carácter dioctaédrico (aunquecon proporciones de magnesio
en posiciones octaédricas) parecen ser bastante estables en este medio. En contraste a lo
comentado en el capítulo 7, en este caso, illitas y montmorillonitas no forman una solución
sólida única, sino que son fases discretas, lo que hace que estas aguas puedan llegar a
equilibrarse con feldespatos.
En la tabla 8-12 se realiza un resumen de los resultados cuantitativos obtenidos por
balances de masa.
w
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Tabla 8-12. Resumen de reacciones para las muestras de agua subterránea en silicatos con
altos contenidos en carbonatos.
Valores en inmol/L.
Procesos durante la infiltración Procesos en recarga ¡mis evolucionada
Cloruros aumentan unos 0.5
Sulfatos, aumento entre 0.2 y 0.3.
cloruros aumentan entre 0.2 y 0.5
aumento despreciable de sulfatos
Entrada de CO2 entre 1.7 y 2
Dolomita importante frente a calcita.
Disolución de carbonatos totales entre 0.6
y 0.8
Condiciones semicerradas al CO2
Calcita puede precipitar.
Aumento total de carbonatos entre 0.1 y
0.3
Disolución de albita, entre 0.4 y 0.8 Disolución de albita, entre 0.1 y 0.3
Anortita y feldespato potásico en muy
pequeños porcentajes.
Anortita y feldespato potásico en muy
pequeños porcentajes.
Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,
en pequeñas proporciones
Sepiolita y/o biotita como fuente de Mg,
en pequeñas proporciones
Precipitación de entre 0.3 y 0.6 mmol/L
de arcillas “reales” fundamentalmente
dioctaédricas, con porcentajes de tri.
Precipitación de entre 0.1 y 0.3 mmol/L
de arcillas ‘reales” con más carácter
trioctaédrico
Sílice precipita o se disuelve para ajustar
el balance
Sílice precipita o se disuelve para ajustar
el balance
Cambio catiónico pequeño, 0.1-0.4 Cambio catiónico despreciable.
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% REACCIONES ROCA-AGUA EN FACIES MUY MAGNESICAS
Y/O CON INFLUENCIA DE YESOS
En los capítulos 7 y 8 se ha realizado una descripción de las reacciones que pueden
estar teniendo lugar en los materiales arcósicos distales con mayor o menor contenido en
carbonatos sólidos. El presente capítulo está enfocado al análisis de las características
químicas de las aguas subterráneas que aparecen asociadas con materiales de transición muy
magnésicos, y donde es frecuente percibir la influencia de yesos (materiales de precipitación
química que conforman las facies centrales de la cuenca).
Las muestras a las que se hace referencia pertenecen a las series T, entre Griñón y
Pinto, y en menor medida a la serie F (ver figuras 6-4 y 6-5).
A grandes rasgos, se pueden reconocer tres grupos de aguas. Por un lado, los tipos
sulfatados cálcicos que se reunen en el diagrama de la figura 6-20, donde se incluyen las
muestras TOl, T06, T07, Fí 1 y F12. Un segundo grupo de tipos bicarbonatados magnésicos,
caso de las muestras TíO, Tíl y T12, se representan en el diagrama de la figura 6-21. Por
último, un tercero reuniría un par de muestras de carácter sulfatado/bicarbonatado magnésico,
las denominadas T13 y F05, incluidas en la figura 6-22.
Los materiales arcillosos a los que se asocian corresponden a situaciones intermedias
entre borde de lago y abanico aluvial distal. Mineralógicamente, poseen un gran contenido
en magnesio, describiéndose abundancia de saponitas, sepiolitas o stevensitas. Localmente,
el carácter sulfatado cálcico de las aguas indica la presencia de lentejones aislados de yesos
en profundidad, como en el caso de TOI, en Griñón, o de las descargas cercanas al río Tajo,
Fil y F12.
Desde el punto de vista hidrogeológico, su permeabilidad es baja, lo que a su vez
tiene repercusiones en múltiples aspectos. La heterogeneidad de materiales debido a la
presencia de la facies de arcillas verdes y lentejones de yesos complica la definición correcta
de las direcciones de flujo.
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Por otra parte, las lentas velocidades de flujo influyen en el proceso de infiltración.
Las aguas de entrada al sistema hidrogeológico podrían estar más evaporadas, lo que se
refleja en su mineralización global, así como en los pesados valores de 180
La dificultad de renovación del agua dentro de las propias captaciones ocasiona que
sean muy vulnerables frente a procesos de contaminación. En las muestras en estudio se han
registrado concentraciones de nitratos elevadas (entre 24 y 265 mg/L). También en algún
caso, puede darse un comportamiento tipo aljibe en pozos abiertos de gran diámetro, donde
se almacenan aguas de lluvia.
Estos hechos, así como la heterogeneidad litológica en el área se refleja en una gran
diversidad de tipos hidroquimicos. Sondeos muy próximos geográficamente pueden registrar
características muy diferentes, como se puede observar en el perfil de la figura 6-4.
Todas estas consideraciones indican la complejidad que posee el análisis de las
reacciones roca-agua que se producen, y las limitaciones que habrá que considerar a lo largo
de la interpretación realizada. La utilización de diversas técnicas tanto descriptivas como
numéricas tratarán de decidir el tipo de procesos que se están produciendo en el propio
acuífero y en qué extensión lo hacen.
En cuanto a otras consideraciones prácticas, muchas de las muestras en estudio no
poseen una información hidroquimica completa. En TíO sólo se pudo tomar la muestra en
depósito, por lo que no se realizaron medidas en campo. También diversos problemas
durante el transporte y en el laboratorio de análisis, han hecho que se carezca de información
sobre ‘3C en las muestras TíO, Tíl, T12 y T13.
9.1. EL SISTEMA CARBONATADO
En general, las aguas estudiadas en este capítulo se caracterizan por una
mineralización elevada. Se aprecia también una tendencia a elevados valores en C.I.D.
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Como puede verse en las tablas 6-5 y 6-6, en el grupo de aguas sulfatadas cálcicas,
desde 1 mmol/L que se registra en la captación T07 (de muy ligera mineralización) se llega
a 6.8 mmol/L en F12. Así también el grupo bicarbonatado magnésico presenta valores entre
6 y 7 mmol/L, y en el más mineralizado, de las aguas sulfatadas magnésicas se alcanzan los
10 mmol/L en T13. Estos rangos son notablemente superiores a los comentados en los
capítulos 7 y 8 (máximos de 5 mmol/L).
Como se comentará más adelante, se registra una cierta tendencia a que la evolución
del sistema carbonatado se realice en condiciones de sistema abierto al CO2 del suelo, aunque
se aprecian casos en los que la apertura no es total. Los valores de P<~2 en algunas muestras
son altos, del orden de 104.6 a 10.2 bares, reflejo de su buena conexión con el suelo.
Por su parte la disolución de carbonatos se produce rápidamente en estas condiciones
de acidez, alcanzándose la saturación en carbonatos con relativa facilidad. El consumo del
CO2 gastado en el proceso se repone con nuevos aportes procedentes del suelo. De esta
manera se consiguen elevados valores de carbono inorgánico en disolución.
Como se ha comentado, la información relativa a ‘
3C no es completa para todo el
grupo de aguas. Entre los datos de los que se dispone, los valores más pesados corresponden
a la serie F, y los más ligeros a la T. Además del gradiente isotópico regional que existe en
la cuenca, ya comentado en anteriores ocasiones, en esta última serie puede que también en
algún caso haya entrada de ‘3C de una fuente más ligera, materia orgánica en oxidación.
Esto complica los cálculos realizados con ayuda del ‘3C, ya que implica considerar
la posibilidad de múltiples fuentes de carbono inorgánico en solución: CO
2 disolviéndose,
carbonatos que pueden disolverse o precipitar, y aporte de materia orgánica.
9.1.1. Estabilidad de las especies carbonatadas
En la tabla 9-1 se exponen los resultados obtenidos por medio del programa
WATEQ4F sobre indices de saturación de fases carbonatadas para el grupo de aguas
estudiado. También se incluyen los resultados para sulfatos y cloruros.
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FASES TOI 106 T07 Fil F12 TíO 111 T12 T13 FOS
Yeso -0.58 -2.26 -2.18 -0.92 -0.60 -1.62 -1.84 -1.85 -0.39 -1.50
Anhidrita -0.90 -2.59 -2.43 -1.31 -0.89 -1.84 -2.15 -2.17 -0.70 -1.81
Halita -6.38 -7.75 -8.18 -6.56 -6.26 -7.80 -7.38 -7.60 -6.65 ~6.79
Aragonito 0.75 -0.79 -1.80 -0.24 0.01 -0.33 -0.27 .0.09 0.40 0.17
Calcita 0.90 -0.64 -1.66 -0.08 0.16 -0.19 -0.42 0.05 0.55 0.31
Dolomita 1.34 -1.69 -3.46 -0.64 0.24 -0.11 1.31 0.63 1.48 1.30
Magnesita 0.10 -1.38 -2.16 -0.88 -0.27 -0.29 0.54 0.23 0.59 0.64
Estroncianita -0.71 -2.34 -3.24 -1.74 -1.33 -1.72 .0.81 -1.32 -1.02 0.89
Tabla 9-1. Indices de saturación de sulfatos, cloruros y carbonatos para las muestras en
estudio.
Incluso la muestra más mineralizada de todas y de carácter sulfatado cálcico, la T13,
aún no ha alcanzado la saturación en yeso, por lo que puede seguir disolviéndolo. En cuanto
a la halita, el nivel de subsaturación es elevado en todas las muestras y su disolución puede
continuar. La elevada solubilidad de las fases sulfatadas y cloruradas hace que la saturación
se alcance en condiciones extremas, con muy elevadas salinidades.
Es interesante destacar la información proporcionada por los indices de saturación en
carbonatos. En la serie de muestras sulfatadas cálcicas, se aprecian condiciones de
subsaturación en carbonatos para T06 y T07, escasamente mineralizadas, mientras que el
resto de muestras, se encuentran en equilibrio o sobresaturada.s en calcita. F12 y TUl también
se encuentran saturadas en dolomita.
Por su parte, las tres muestras de tipo bicarbonatado magnésico presentan indices de
saturación mayores respecto a la dolomita que a la calcita, como consecuencia del elevado
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contenido en magnesio que presentan. Las muestras F05 y T13 están sobresaturadas en
calcita, dolomita y magnesita.
En la figura 9-1 se ha representado gráficamente la información descrita.
9.1.2. Condiciones de sistema abierto o cerrado al CO
,
Ya se han adelantado algunas observaciones sobre el tipo de condiciones existentes
en estas aguas respecto al sistema carbonatado.
La mayor parte de las aguas reflejan una buena conexión con la zona edáfica. En el
grupo de aguas sulfatadas cálcicas, las presiones de CO2 en las aguas superan el valor de 10.2
bares, lo que también se refleja en unos pHs con tendencia ligera a la acidez. Puede que en
algún caso estas características estén relacionadas con una mayor entrada de carbono en
disolución debida a la oxidación de carbono orgánico.
TUI se desvía de este comportamiento, mostrando un pH alto y una ~¿~2 baja,
posiblemente en relación con su mayor grado de mineralización.
En las muestras bicarbonatadas magnésicas, los pUs son más elevados, y las P~2 se
sitúan en unos 10.2 bares. Hay que mencionar que no se dispone de medidas de campo para
la muestra TíO, por lo que hay que tomar con precaución los cálculos realizados en base a
los valores de pH de laboratorio. El par de aguas de tipo sulfatado/bicarbonatado magnésico
también siguen una tendencia similar a ésta.
En la figura 9-2 se ha representado el valor de bicarbonatos frente al pH, con objeto
de poder tener una representación de la evolución de las condiciones respecto al sistema
carbonatado. Se distingue una tendencia bastante lineal hasta que se alcanza la saturación en
carbonatos. La dispersión de valores refleja diferentes valores de P~2 de entrada. Los
procesos de contaminación también pueden actuar modificando parcialmente estos valores.
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Indices de saturación
para la calcita y dolomita
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La línea que representa la saturación en carbonatos es ancha, dependiendo de si se
ha alcanzado el equilibrio con calcita o dolomita y del grado de contaminación de la muestra.
El avance hacia condiciones cada vez con menor P<.02 se aprecia en el desplazamiento de las
muestras por la banda de saturación en carbonatos.
En la figura 9-3 se representan los 6 datos disponibles de ‘
3C frente a los de carbono
inorgánico disuelto. Las muestras de la serie F (F05, Fil y F12) se localizan en una zona
del diagrama muy concreta, con un rango de valores de 1k muy similar. En cambio, las
muestras de la serie T se encuentran muy dispersas en la representación, mostrando fuertes
discrepancias entre los valores de “C y de C.I.D. La muestra T06 posee un valor de ‘3C
excepcionalmente ligero, lo que da lugar a pensar en un origen orgánico de parte del carbono
en solución.
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9.1.3. Datos de ‘~C
Como ya se ha referido, sólo se cuenta con información isotópica de “C en seis de
las muestras que se están estudiando. Por otra parte, los valores de carbono inorgánico en
solución resultan de la combinación de varios factores: la disolución de CO2 del suelo, la
disolución de carbonatos de los sedimentos, la precipitación de calcita en las muestras
sobresaturadas en esta fase, así como la posible incorporación de carbono por oxidación de
la materia orgánica.
Todos estos factores hacen complejos los cálculos de los porcentajes con los que
contribuyen las diferentes fuentes/sumideros de carbono a los valores de C.I.D. medidos en
solución. No obstante, se puede seguir considerando dos aportes básicos: uno de carbono
ligero, procedente del carbono orgánico, tanto del CO2 del suelo como de la materia orgánica
oxidada, y otro de carbono pesado, donde se reunen las contribuciones de los carbonatos
sólidos, restando una posible precipitación de calcita.
Como en ocasiones anteriores, se han planteado como ecuaciones de cálculo, el
balance de carbono total, así como el de ‘
3C, considerando los efectos de fraccionamiento
isotópico correspondientes. Las comparaciones realizadas toman como término inicial de
entrada en el medio, un agua similar al que se describe en la tabla 2-3, con un valor de “C
de -7 %o PDB, en equilibrio con el CO
2 de la atmósfera.
Como valor de 5’
3C~
2 del suelo, se seguirá tomando -25 %o, ya que se la vegetación
en todo el área es de tipo C3 (ver apartado 2.6). En cuanto a la asignación para los
carbonatos sólidos del medio, se han realizado tres tanteos, con los valores de -3, 0 y +3
%~, con objeto de comprobar la posible influencia de carbonatos de las facies centrales, cada
vez más pesados. En la tabla 9-2 se resumen los resultados obtenidos.
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TABLA 9-2. Resultados de los cálculos isotópicos con ‘3C realizados mediante NETPATH.
Contribución de CO
2 y carbonatos sólidos en la composición de las muestras en estudio
VALORES DE 8’
3C EN 96o PDB Y TRANSFERENCIA DE MASA EN mmolfL
MUESTRAS DE AGUA CONSIDERADAS
RECARGA, R -7.00
TUl -10.55
T06 -18.1
FOS -11.75
Fil -12.5
F12 -12.25
PRIMERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO
2 -25 %oPDB
Carbonatos -3 %oPDB
RaTOl RaTO6 RaFOS RaFíl RaF12
CO2 1.19 1.98 2.5 2.18 2.70
Carbonatos 1.84 0.22 3.2 2.33 3.19
SEGUNDA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO2 -25 %oPDB
Carbonatos O %oPDB
RaTOI RaTO6 RaFOS RaFil RaFl2
C02 1.41 2.01 2.89 2.46 3.09
Carbonatos 1.62 0.19 2.88 2.05 2.81
TERCERA HIPOTESIS
FASES REACTIVAS
CO,
Carbonatos
-25 %oPDB
+3 %cPDB
RaTOl RaTO6 RaFOS RaFil RaFI2
C02 1.58 2.03 3.20 2.68 3.39
Carbonatos 1.44 0.17 2.57 1.83 2.51
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No se ha considerado en el cálculo la muestra T07, de mineralización muy similar a
la del agua de entrada de referencia. En el modelo resulta incongruente compararlas, ya que
un pequeñísimo incremento de carbono en solución, lleva consigo una variación drástica en
el valor de ‘3C. Esta captación puede que tenga un comportamiento tipo aljibe y almacene
aguas pluviales. En cualquier caso, este hecho es una llamada de atención para no olvidar
que el análisis de agua considerado como entrada al sistema es sólo una referencia estimada,
lo que debe estar siempre bien presente.
Los resultados en este caso, son complejos, debido a que aparecen combinadas
simultáneamente las contribuciones de diferentes fuentes y sumideros de carbono.
Se advierte claramente que el principal origen del carbono en disolución para la
muestra T06 es de tipo orgánico, aproximadamente 2 mmol/L, frente al procedente de
carbonatos sólidos, un orden de magnitud menor (0.2 mmol/L).
En cuanto al resto de muestras, todas de elevada mineralización, ha de considerarse
un aporte de carbonatos muy pesados, entre O y +3 %~, para conseguir la condición de que
la contribución de CO
2 al total de carbono en disolución sea igual o algo superior al
procedente de los carbonatos. Hay que tener presente que la reacción de ataque a los
carbonatos,
CO2 + CaCO3 + H20 -~ 2 HCO; + Ca~~
requiere 1 mol de CO2 por cada mol de CaCO3 disuelto.
En la tabla 9-2 queda patente que la cantidad de CO2 de entrada calculada depende
del total de carbonatos que se han disuelto. Este es un proceso lógico en sistemas bien
conectados con la zona del suelo (‘abiertos’): cuanto más CO, se consuma en el ataque a
carbonatos, mayor entrada de nuevo CO2 se produce, ya que las presiones parciales entre la
fase líquida y gas deben equilibrarse de forma continua, compensando las pérdidas.
Así, muestras como F05 o F12, muy mineralizadas, pueden haber inducido la entrada
de unos 3 mmol/L de CO2 procedente del suelo, para proceder al ataque de cantidades
similares de carbonatos sedimentarios.
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9.2. EL SISTEMA SILICATADO
La influencia de la interacción agua-silicatos es desigual para cada subgrupo
estudiado, pero en general, en las muestras más mineralizadas, este tipo de reacciones pueden
quedar más enmascaradas por otros procesos cuantitativamente más relevantes.
A continuación, se realizan una serie de observaciones encaminadas a esclarecer la
influencia de las reacciones silicatos-agua en las muestras en estudio.
9.2.1. Fases minerales silicatadas
Como se viene comentando, las muestras de agua subterránea analizadas en el
presente capítulo se localizan en materiales con muy altos contenidos en magnesio (esmectitas
trioctaédricas, sepiolita, etc.) y materiales solubles (carbonatos y sulfatos). Se han reconocido
fases arcillosas muy complejas en los afloramientos de superficie estudiados.
Tanto la naturaleza química y mineraJógica de estos materiales como su
comportamiento hidrogeológico (baja permeabilidad) hacen que las aguas subterráneas que
circulan por ellos tengan unas características químicas muy peculiares.
La escasa profundidad de las captaciones muestreadas hacen pensar que la hipótesis
de que las muestras de arcillas tomadas en superficie puedan ser representativas de las que
interaccionan con las aguas subterráneas puede ser más correcta que en casos anteriores.
Como referencia en el proceso de modelización, se han considerado para la serie T
las arcillas caracterizadas en un afloramiento en Pinto, así como en el polígono industrial de
Fuenlabrada (series 14 y 13 respectivamente), resumidas en las tablas 5-1 y 5-2. Para las
muestras del perfil F, se han considerado las reconocidas en el afloramiento del cerro
Barcience, que se recogen en la tabla 5-3.
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9.2.2. Diagramas de estabilidad
Siguiendo con la misma estructura desarrollada en capítulos anteriores, se comenzará
el estudio del sistema silicatado, analizando la posición de las muestras en diagramas de
estabilidad mineral. Esta aproximación, a pesar de su naturaleza cualitativa, ha dado
resultados interesantes en la interpretación de resultados.
Las consideraciones generales han quedado descritas en capítulos anteriores, por lo
que directamente, se pasa al análisis de la información.
En la figura 9-4 se representa la posición de las muestras de los tres subgrupos
estudiados en el diagrama de estabilidad mineral del sistema CaO-5i02-A1203-H20, según
Droubi et al., 1976). También en este caso, el control de la concentración de calcio en el
agua por parte de las fases carbonatadas es dominante. Las muestras no pueden superar la
barrera que supone la saturación en carbonatos (calcita o dolomita). Nunca llegan a alcanzar
la saturación en anortita.
Las muestras con mayores concentraciones de sílice en solución, se localizan dentro
del campo de predominio de montmorillonitas, mientras que el resto se encuentran en
posiciones de equilibrio caolinita-montmorillonita.
Las muestras de tipo sulfatado cálcico T06, T07, pl í y F12 muestran una tendencia
a aproximarse al nivel de saturación de calcita, manteniendo constante la concentración de
sílice en solución.
En la figura 9-5 se ha dibujado el diagrama correspondiente al sistema Na2O-5i02-
A1203-H20, según Droubi et al. (1976). Es curioso que a pesar de los niveles de
mineralización conseguidos en algunas muestras, no existe una tendencia a aumentar su
c ~ncentrac.ón en sodio. Como en el caso del sistema cálcico, las muestras no superan una
cierta concentracion.
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Figura 9-4. Diagrama de estabilidad mineral para el sistema CaO-SiC%-A1203-H20.
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Figura 9-5. Diagrama de estabilidad mineral del sistema Na2O-SiO2-A1203-H20
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Diversos factores pueden determinar este control. Por una parte la escasa presencia
de cloruros o sulfatos sódicos, que serían muy solubles en agua. Por otra, como se verá más
adelante, los silicatos sódicos parecen ser muy estables en estas condiciones. Así mismo, los
procesos de cambio catiónico pueden quedar enmascarados por la mayor proporción de
fenómenos como la disolución de carbonatos y sulfatos.
En cualquier caso es un rasgo peculiar que los fenómenos de cambio catiónico no se
lleguen a percibir con claridad en estas zonas de la cuenca, en contraste con lo que sucede
en los materiales más arcósicos.
En la figura 9-6 se representan las muestras en estudio dentro de un diagrama de
actividad jónica del sistema K20-SiOrAl2O3-H20 según Garrels (1984). En este caso, como
en las muestras del capítulo 8, se aprecia que existen dos fases discretas individualizadas:
illita y montmorillonita. De esta manera, las aguas se equilibran con ambas en su camino por
alcanzar la saturación con los feldespatos.
Esta es la razón de que los niveles de sflice en disolución se mantengan relativamente
constantes, o incluso aumenten un poco durante su evolución a términos cada vez más
mineralizados, al contrario de lo que sucedía en las aguas del capftulo 7.
Otra característica de interés que se aprecia en este diagrama, es el amplio rango de
variación respecto al eje y, donde se representa log (a1<~/a8~)2. Los niveles de potasio en
solución parecen ser claves en los procesos evolutivos que siguen estas aguas.
En cuanto al sistema magnésico, en la figura 9-7 se ha representado el diagrania de
actividad iónica respecto a algunos silicatos magnésicos hidratados, segun Jones y Galán
(1988). Las muestras se desplazan por una banda de concentracion de sílicebastante estrecha,
a valores cada vez mayores de magnesio en solución. Muchas de ellas se encuentran en
equilibrio con sepiolita o paligorskita, fases muy concentradas en magnesio.
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En los materiales de este área también hay concentraciones de dolomita importantes
en los sedimentos, por lo que es revisile que esta fase intervenga de manera definitiva en las
concentraciones de magnesio en solución acuosa. La discrepancia de la muestra TíO respecto
a esta tendencia puede ser debido a que se utilizó el valor de pH de laboratorio, al no
disponer de valor de campo (se tomó en un depósito).
Las muestras en estudio tratan de equilibrarse con las abundantes fases magnésicas
existentes en el área, por lo que finalmente este tipo de reacciones suponen el control básico
de los procesos que ocurren en las aguas subterráneas.
9.2.3. Indices de saturación respecto a fases aluminosilicatadas
En la tabla 9-3 se recogen los resultados relativos al cálculo de índices de saturación
de las muestras respecto a diversas fases aluminosilicatadas, obtenidos con la aplicación del
programa de especiación/solubilidad WATEQ4F (BalI y Nordstrom, 1991). Se han
determinado para dos niveles de aluminio en solución: ío-~ y l(V mg/L, rango que según lo
visto en anteriores capítulos parece bastante apropiado para el medio en estudio.
Las concentraciones “reales” de aluminio en disolución se han estimado a partir de
las observaciones realizadas con los diagramas de estabilidad mineral.
Para las muestras T06 y T07, poco mineralizadas y de carácter sulfatado cálcico, se
puede considerar que existe equilibrio entre montmorillonita y caolinita, por lo que su
contenido en aluminio en disolución debe estar en unos 1(V mgfL.
Para el resto de muestras, el equilibrio a considerar es el establecido entre illita y
montmorillonita. Tanto las muestras sulfatadas cálcicas Fí 1, F12 y TUl, como las
bicarbonatadas magnésicas TíO, TI 1 y T12, y la muestra sulfatada magnésica T13 deben
tener contenidos de aluminio en disolución cercanos a 10 ~ mg/L, entre los dos niveles
considerados. Algo mayor podría ser la concentración de aluminio en disolución para la
muestra FOS, alrededor de 10 ~ mg/L.
e
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Tabla 9-3. Indices de saturación calculados con WATEQ4F para algunas fases
aluminosilicatadas.
FASES [~Jl
mg/U
101 T06 107 Fil F12 110 111 112 T13 FOS
Cuarzo 1.03 0.87 0.79 0.88 0.79 1.05 1.13 0.87 1.03 0.78
Sílice
vidrio
0.005 -0.15 -0.21 -0.18 -0.22 0.07 0.11 -0.15 0.009 -0.24
Sílice gel -0.28 -0.45 -0.52 -0.45 -0.53 -0.24 -0.18 -0.45 -0.28 -0.53
Sepiolita -0.22 -5.48 -6.07 -4.79 -3.46 -2.41 0.22 -1.6 -0.87 -0.48
Talco 3.48 -4.3 -5.3 -3.17 -1.32 -0.01 4.08 1.49 2.48 3.19
Adularia
(Fato. .K)
1OE-3 0.059 -1.77 -1.24 -0.2 -0.47 -0.08 0.85 -0.26 0.3 ~0.42
10E-4 .0.94 -2.77 -2.24 -1.2 -1.47 ~l08 -0.15 -1.25 -0.69 -1.42
Albita IOE-3 -0.68 -2.36 -2.71 -1.48 -1.55 -1.6 -0.7 -1.56 -0.69 -I 55
IOE-4 -1.68 -3.36 ~3.71 -2.48 -2.55 -2.6 -1.7 -2.56 -1.69 -255
Anortita 10E-3 -3.99 -5.76 -6.38 -5.2 -5.12 -4.98 -4.46 -5.16 -4.45 -5.26
IOE-4 -5.99 -7.76 -8.38 -7.2 -7.12 -6.98 -6.46 -7.16 -6.44 -726
Mica-K lOE-a -1.34 -2.16 -1.89 -0.26 -0.98 -0.98 -0.39 -1.08 -0.4 -1.74
IOE-4 -4.33 -5.16 -4.89 -3.26 -3.98 -3.98 -3.38 -4.08 -3.4 -4.74
Clorita lOE-a 1.38 -10 -11.5 -7.89 -4.78 -3.86 2.17 -0.75 0.42 1.91
IOE-4 -0.61 -12 -13.5 -9.89 -6.78 -5.86 0.17 -2.75 -1.57 -0.09
111hz IOE-3 0.59 .0.52 -0.61 0.79 0.29 0.69 1.39 0.5 1.24 0.004
IOE-4 -1.7 -2.82 -2.91 -1.5 -2 -1.61 -0.91 -1.79 -1.06 -2.29
Caolhúta lOE-) 1.04 1.72 1.3 2.05 1.44 1.6 1.41 1.29 1.73 0.62
1OE-4 -0.95 -0.27 -0.69 0.057 -0.55 -0.4 -0.59 -0.7 -0.27 -1.38
Mont-Ca IOE-3 1.25 1.42 0.82 1.83 1.15 1.72 1.68 1.09 1.87 0.29
IOE.4 -1.07 -0.91 -1.5 -0.5 -1.17 -0.61 -0.64 -1.23 -0.46 -2.04
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Según los resultados obtenidos, para las muestras T06 y T07, de escasa
mineralización, todos los minerales considerados deben estar disolviéndose. Las muestras Pl 1
y F12 están casi en equilibrio con caolinita (muy cerca del punto de triple equilibrio
caolinita-illita-montmorillonita). La muestra TUL, muy salina, presenta valores de saturación
en sepiolita, talco, así como adularia.
Respecto al grupo de aguas bicarbonatadas magnésicas, 110, 111 y 112, todas las
fases primarias tienden a disolverse, excepto algunos silicatos magnésicos hidratados. Ti 1
se encuentra saturada en sepiolita, y las tres lo están respecto al talco.
En cuanto a las muestras sulfatadas/bicarbonatadas F05 y T13, ambas se encuentran
saturadas en talco, aunque presentan subsaturación en sepiolita. En el caso de T13 la
saturación en adularia se encuentra muy próxima. Todas las muestras muestran cierta
tendencia a equilibrarse con la sílice vidrio, permaneciendo sobresaturadas en cuarzo y
subsaturadas en formas más amorfas como la sílice gel.
De manera similar al desarrollo de los capítulos previos, se han considerado también
en el estudio de índices de saturación algunas fases ‘reales’ reconocidas en la zona de
estudio. Sus fórmulas estequiométricas y constantes de disolución se recogen en la tabla 7-6.
Los cálculos se realizaron con el programa PHREEQE en su opción “LOOK MIN”. Los
resultados aparecen en la tabla 9-4.
Los resultados muestran comportamientos diferentes entre los subgrupos de aguas
diferenciados. En el caso de los tipos sulfatados cálcicos, se aprecia una gran estabilidad de
las esmectitas dioctaédricas (Sm- 1, Sm-2) mientras que son inestables las más magnésicas
(Sm-3, Sm-4, Sm-5). Sólo para la muestra más mineralizada de este grupo, la TUL, se
alcanza la saturación en dos fases de tipo trioctaédrico, Sm-3 y Sm-5.
Para los grupos de aguas bicarbonatadas magnésicas y sulfatadas/bicarbonatadas
magnésicas, hay una evidente sobresaturación en todos los tipos considerados, tanto di como
trioctaédricos. Parece clara la estabilidad de estas fases respecto a las muestras consideradas.
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FASES IAl)
mg/U
101 106 107 FIl F12 110 lii 112 113 FOS
SM-1 IOE-3 3.41 2.53 1.39 4.21 2.55 4.22 4.1 3.08 3.86 2.66
1OE-4 1.88 1 -0.13 2.68 1.02 2.7 2.58 1.56 2.33 1.13
5M-2 IOE-3 5.66 463 1 82 7.33 4.34 7.11 6.95 5.96 6.58 5.68
1OE~4 3.95 292 0.11 562 264 5.43 5.24 4.25 4.87 3.97
5M-3 10E-3 0.27 -J 56 -6 55 -061 1 8 3.98 3.89 1.69 2.36 2.85
IOE-4 -0.06 ~39 -6 89 -0.95 -2 14 3.64 3.55 1.35 2.02 2.51
SM-4 IOE-3 -0.48 -454 -746 -1.66 -253 3.45 3.39 1.08 1.78 2.41
IOE-4 -0.76 -483 -774 -1.95 -2 81 3.16 3.1 0.8 1.5 2.12
SM-5 IOE-3 1.64 -3.75 -6.72 .0.44 -1.23 5.37 5.4 2.85 3.41 4.51
IOE-4 1.36 -4.04 -7.01 .0.73 -¡.52 5.08 5.11 2.57 3.12 4.22
Tabla 9-4. Indices de saturación calculados con PHREEQE para algunas esmectitas “reales”
en el área de estudio.
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9.3. MODELIZACION DE REACCIONES
Las descripciones cualitativas realizadas en apartados anteriores requieren ahora la
cuantificación de los procesos que pueden darse entre dos puntos de acuerdo con el balance
de salidas-entradas de todos los componentes en disolución.
Las consideraciones generales sobre la aplicación de técnicas de balance de masas han
sido ya expuestas en diversos capítulos (3, 7 y 8), por lo que no se considera necesario
volver a insistir sobre ello.
Uno de los problemas al analizar las muestras de este grupo es la carencia de datos
sobre ‘3C en muchas de las muestras. De esta forma, no existe ninguna referencia que pueda
ayudar a discernir si un modelo de reacciones carbonatadas es más verosimil que otro, y sólo
queda realizar una estimación razonable sobre cómo se deben producir.
En la química de estas aguas tiene un papel importante la presencia de fases de alta
solubilidad como carbonatos y sulfatos. Es previsible que las reacciones entre silicatos
jueguen un papel mucho menos relevante.
Como siempre, una correcta elección de fases reactivas es crucial para obtener unos
resultados satisfactorios, ya que se asume que alguno de los modelos resultantes, o la
combinación de varios de ellos, son los verdaderos procesos que se producen en el medio.
Además se cuenta con detallada información termodinámica, procedente tanto de
índices de saturación como de diagramas de estabilidad, que permite decidir qué reacciones
son energéticamente probables, y cuales son imposibles.
Las facies de arcillas verdes se caracterizan por un predominio de las esmectitas
trioctaédricas frente a illitas. También poseen pequeños porcentajes de sepiolita, caolinita o
ceolitas. Tanto cuarzo como feldespatos pueden estar presentes en pequeñas cantidades en
la fracción arcillosa. En cuanto a carbonatos, los contenidos en dolomita son superiores a
calcita.
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Las bandas de arenas micáceas que se aprecian entre las arcillas verdes se caracterizan
por un predominio de la fracción illítica frente a la esmectítica.
Aunque la descripción de estos materiales tiene marcadas diferencias respecto a las
arcosas distales, muchas de las reacciones probables termodinámicamente son semejantes.
La disolución de feldespatos (albita, anortita, feldespato potásico) y micas está muy
favorecida. Sólo hay algunas muestras que han llegado a la saturación en feldespato potásico.
Las illitas y montmorillonitas son muy estables, y la mayoría de las aguas se encuentran en
equilibrio con ambas.
El comportamiento respecto a esmectíticas alumínicas y magnésicas ya se ha descrito
en el apanado 9.2.3. Las aguas sulfatadas cálcicas están en condiciones de equilibrio o
sobresaturación respecto a las arcillas con mayor carácter dioctaédrico, mientras que el resto
parece estar sobresaturadas tanto en términos di como trioctaédricos.
A continuación se procederá a comentar el proceso de modelización realizado y los
resultados más importantes que se han conseguido. Se ha utilizado el programa NETPATH
(Plummer et al., 1991) para realizar las labores de cálculo, ya que permite la solución de
múltiples combinaciones de fases y parámetros.
Para cada solución posible, el programa calcula el valor teórico de 13C final,
considerando que se produce una destilación Rayleigh, y tomando los coeficientes de
fraccionamiento definidos por Deines et al. (1974) (ver apartado 3.4).
Para tener constancia de la relación de dos puntos comparados por este método, se
realiza previamente la comprobación de que diversos parámetros “traza’ siguen la tendencia
esperada, como por ejemplo, el aumento de los contenidos de cloruros y sulfatos en solución.
Como ya se ha visto, la restricción de que el número de parámetros considerados debe
ser igual al de fases, genera una cierta cantidad de posibles soluciones que cumplen los
requisitos del balance de masas, así como los de tipo termodinámico e isotópico. Existe la
posibilidad de que la reacción verdadera sea la combinación lineal de múltiples soluciones
9-24
simples.
En la tabla 9-5 se presenta un resumen de las fases utilizadas en el proceso. Se han
escogido teniendo en cuenta las observaciones cualitativas previas y son las siguientes:
- la disolución de yeso y halita para explicar el aumento de cloruros y sulfatos en agua.
- la disolución de carbonatos sólidos, calcita y dolomita, en condiciones de sistema total
o parcialmente abierto al CO2 del suelo.
Según lo ya comentado, los valores que se consideran adecuados para 5”C~02 están
próximos a -25 %~, mientras que los carbonatos sólidos de los sedimentos pueden
tener valores pesados, cercanos al O %o PDB (ver apanado 9.1.3).
Además, para el caso de la muestra T06 se ha visto la necesidad de considerar un
aporte extra de carbono de origen orgánico (“ligero”). En principio, su contribución
se ha considerado incluida como parte del CO2 total, con unos valores de 5’
3C
también de -25 %~, a falta de más información al respecto.
- la disolución de feldespatos: albita, anortita y feldespato potásico, así como de biotita
y sepiolita, como minerales primarios.
- la formación de arcillas de tipos similares a las reconocidas en los afloramientos de
Pinto (serie 14) y de Fuenlabrada (serie 13), para la serie T. En cuanto al perfil F se
han tomado los tipos reconocidos en el cerro Barcience (serie 29).
No se ha considerado que illitas o montmorillonitas intervengan en la reacción, ya
que las aguas se encuentran en equilibrio entre ellas. En las muestras T06 y T07, el
equilibrio establecido es entre caolinita y montmorillonita. En cualquier caso, la
reactividad de los términos illíticos se considera baja.
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C02 GAS
CALCITA
DOLOMITA
YESO
HALITA
ALBITA
ANORTITA
FELDESPATO-K
BIOTITA
SEPIOLITA
SILICE
13A
1 3B
13C
13D
13E
14A
14B
14C
29A
29B
29C
CO2
Ca CO3
Ca Mg (CO3)2
Ca SO4 2H20
NaCí
Na Al Si3 0~
Ca Al2 Si2 0~
K Al Si3 0~
Al Mg3 K Si3 010(OH)2
Mg2 Si3 O,5(OH) 3H20
Si 02
Si357
Si398
Si349
Si3~
Si368
Si3~
Si353
Si4.35
Si373
Si369
Al119
Al032
Al162
Al162
Al171
Al0~
Al058
AuN
Al011
Al029
Al153
Fe026
Fe~
Fe037
Fe~
Fe045
Fe~
Fe014
Fe069
Fe011
Fe029
Fe033
Mg ~
Mg2~
Mg069
Mg0~
Mg05,
Mg298
Mg242
Mg091
Mg1 ¡4
Mg062
Mg04,
Ca005
Ca~
Ca~
Ca00,
Ca004
Ca005
Ca~
Ca~
Ca015
Ca011
Ca028
Na~
Na008
Na019
Na~
Na016
Na014
Na001
Na00,
Na0m
Ko 18
Ko20
‘~002
1(005
1(017
O,0(OH)2
O,0(OH»
010(OH)214A
O,JOH)2
O,0(OH)2
Tabla 9-5. Fases consideradas en los balances de masa realizados.
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- la precipitación o disolución de sílice para ajustar el balance, ya que ambas
posibilidades son termodinamicamente posibles, dependiendo de la fase considerada
(cuarzo precipitando, sílice amorfa disolviéndose).
- la posibilidad de que actuen procesos de intercambio catiónico.
9.3.1. Reacciones en las a2uas sulfatadas cálcicas
El primero de los grupos modelizados es el de las aguas sulfatadas cálcicas. En éste
se encuentran en la serie T las muestras TOI, muy salina y T06 y T07, escasamente
mineralizadas. En el perfil F se localizan las dos restantes Fil y F12. Hay que señalar que
todas estas muestras están afectadas por procesos de contaminación, como se aprecia en sus
contenidos en nitratos, que oscilan entre 71 y 265 mg/L.
Una de las características de los cálculos realizados para este grupo ha sido la
dificultad de ajustar valores de ‘3C con resultados coherentes. Esto es lógico si se considera
el grado de contaminación que presentan todas ellas, que puede alterar las concentraciones
en solución. Los cálculos realizados sólo se han realizado a título tentativo, pero
posiblemente con baja representatividad respecto al medio natural.
El primero de los caminos considerados ha sido desde recarga, R a T06. Este punto
final tiene síntomas de contaminación orgánica. En la tabla 9-6 se presentan dos resultados
obtenidos, en los que se aprecia el predominio de las reacciones de oxidación de materia
orgánica sobre la composición química de la muestra (2.3 mmol/L). La cantidad de yeso
disuelto también es elevada, lo que hace pensar en una alteración de la muestra que abarca
más que la cantidad de carbono de procedencia orgánica. Hay tener en cuenta que la
concentración de nitratos en este punto es elevada, de 71 mg/L, lo que resalta si se considera
su escasa mineralización.
Se han realizado también balances entre las muestras T07 y TUl, cuyos resultados se
exponen en la tabla 9-7, y entre las muestra FIl y F12, próximas al río Tajo, que se
resumen en la tabla 9-8.
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1 2
002 2.29 2.3
CALCITA -0.09 -0.09
YESO 1.51 1.51
HALITA 0.68 0.68
ALBITA 0.37 0.31
ANORTITA 0.66 0.67
BIOTITA 0.2 0.16
SEPIOLITA 0.51 0.55
130 -1.17
13D -1.21
Tabla 9-6. Posibles modelos de transferencias de masa entre R, término de recarga y TOÓ.
Valores en mmol/L.
Los resultados entre T07 y TUl son algo extraños, ya que para lograr resultados
coherentes con la información isotópica, han de considerarse cambios catiónicos a la inversa
de lo que se considera probable en el área. En este caso, las arcillas retendrían sodio para
liberar calcio, lo que resulta una incongruencia. La cantidad de nitratos en TOl, 265 mg/L,
es un indicador de la alteración de esta muestra por procesos de contaminación. Todo esto
hace pensar que estas dos muestras no se encuentran relacionadas entre sí.
En cuanto a los resultados que aparecen en la tabla 9-8, para el camino de Fil a F12,
no parecen tener incongruencias tan serias. Se aprecia que la entrada de grandes cantidaes
de yeso en la solución (4.3 mmol/L) provoca la precipitación forzada de calcita, por efecto
de ión común. Este fenómeno se observa también más adelante, al comparar T12 con T13.
Las reacciones entre silicatos aparecen aquí con un papel irrelevante. El programa obtiene
balance al disolver cantidades moderadas de albita, y menores de otros silicatos, así como
precipitando arcillas de la serie Barcience. No es necesario considerar cambio catiónico, pero
si se hace no supera los 0.4 mmol/L.
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El contenido en nitratos tanto en FI 1 como en F12 (74 y 78 mgfL respectivamente),
así como la posibilidad de entrada de CO2 del suelo indican que ambas captaciones mezclan
flujos someros con otros de mayor recorrido en el sistema.
9.3.2. Reacciones en las aRuas bicarbonatadas y sulfatadas ma2nésicas
En este grupo de aguas, el mayor inconveniente de la modelización es la falta de
información sobre ‘
3C, lo que impide el control efectivo de cómo suceden las reacciones del
sistema carbonatado.
En las tablas 9-9, 9-10 y 9-li se resumen los resultados obtenidos con balances de
masa para los siguientes caminos de reacción: de recarga, R, a TíO y a Tíl, y desde TíO
a T12.
En los tres casos, el control de la química de las muestras está en el sistema
carbonatado y su reacción frente al desequilibrio que crea la disolución de yeso. La entrada
de un aporte de calcio procedente de la disolución de yeso origina, por efecto de ion común
la precipitación de calcita, lo que a su vez induce una disolución creciente de dolomita y un
aporte de CO
2 en condiciones de sistema abierto. De esta forma, las muestras pueden lograr
niveles importantes de sobresaturación en dolomita.
Las reacciones entre silicatos, con menor importancia, tienen cierto significado. La
albita y la sepiolita son los minerales que se disuelven en mayor medida. De forma
complementaria, precipitan arcillas trioctaédricas de la serie 14 (Pinto). No es necesario
considerar procesos de cambio iónico, pero si entran en el modelo, los coeficientes son
pequeños, inferiores a 0.5 mmol/L. Mientras, el resto de fases intervienen prácticamente para
resolver el balance.
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En la tabla 9-12 se ha considerado en último lugar el balance entre los puntos T12 y
T13, ésta última muy mineralizada y de carácter sulfatado magnésico. Tampoco se cuenta
en este caso con datos isotópicos que permitieran seguir de cerca las variaciones en el sistema
carbonatado. El espectacular incremento de sulfatos en la solución, más de 15 mmolfL
ocasiona una respuesta de ajuste en el sistema carbonatado, aún más acusada que los
anteriores casos comentados. Por efecto de ion común hay una intensa y progresiva
precipitación de calcita, mientra que se produce la disolución diferencial de dolomita.
En este caso, el papel de las reacciones entre silicatos también es limitado, aunque
según las soluciones obtenidas, puede haber una importante disolución de albita y sepiolita,
así como la precipitación de arcillas de tipo trioctaédrico. Tampoco en este caso se necesita
considerar cambio catiónico, pero puede que exista en alguna proporción. No obstante, estos
procesos quedan enmascarados por las reacciones entre fases de elevada solubilidad.
____ 3 4 5 6 7
1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42
CALCITA -21.12 -21.09 -20.47 -19.03 -19.03 -19.02 -19.11
DOLOMiTA 11.33 11.31 11.33 10.29 10.29 10.28 10.32
15.57 15.57 15.57 15.57 15.57 15.57 15.57
1.47 1.47 1.47 1.47 1.47 1.47 1.47
0.06
FELDESPATOK 0.71 0.03 0.06 0.09
BIOTITA 0.71 0.69 0.04 0.06
SEPIOLITA 0.28 1.16 1.35 0.09 0.17 0.42 0.19
-0.45
-0.62 -0.087 -0.2
140 -3.85 -3.67 -3.85 -0.065 -0.037 -0.2
CAMBIO 1.38 1.38 1.38 1.39
Tabla 9-12. Posibles transferencias de masa entre T12 y T13.
w
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Los resultados obtenidos en la tesis doctoral de Domínguez Díaz (1994), próxima a
finalizar, parecen indicar también la posibilidad de que micas de tipo glauconita puedan
considerarse como productos de la reacción, que por el momento, no se ha considerado.
9.4. RESUMEN
Los materiales relacionados con las facies de arcillas verdes y arenas micáceas son
los que presentan una mayor diversidad de tipos de agua subterránea, desde el punto de vista
químico. Además son terrenos de baja permeabilidad, en los que es frecuente reconocer
síntomas de contaminación acusados, como lo indican las altas concentraciones en nitratos.
Los métodos de interpretación cualitativa han sido útiles para esclarecer el tipo de
procesos de interacción roca-agua que pueden estar produciéndose en el acuífero.
Diversos problemas prácticos como el elevado grado de contaminación de algunas de
las muestras en estudio, así como la falta de información isotópica en algunos casos han
limitado la aplicación de aproximaciones cuantitativas, en especial de balances de masa, en
los grupos de aguas estudiadas en el presente capítulo.
A grandes rasgos, se puede decir que al aumentar la presencia de fases muy solubles
en los sedimentos (carbonatos y sulfatos), son éstas las responsables principales de la
composición química observada en las aguas subterráneas.
La disolución de grandes cantidades de yeso puede provocar, por efecto de ión
común, la precipitación de calcita y la disolución inducida de mayores cantidades de
dolomita, en el caso de que esta fase esté presente en el medio. Las reacciones parecen
transcurrir en condiciones abiertas al CO2 del suelo, lo que sugiere una buena conexión de
estas aguas con los niveles más someros del acuífero.
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La interacción agua-silicatos es cuantitativamente poco relevante en el control global
de iones en solución. Sólo cabe destacar que la albita y la sepiolita parecen ser las fases que
más se disuelven, y que pueden precipitarse en cierta extensión arcillas esmectíticas
trioctaédricas. Illitas y esmectitas, muy estables, se comportan de manera independiente, lo
que facilita la evolución del sistema químico hacia el equilibrio con el feldespato potásico.
10-1
10. RESUMEN Y CONCLUSIONES
10.1. VALORACION GENERAL DE RESULTADOS
A lo largo de la presente memoria se ha descrito de forma pormenorizada el proceso
de investigación realizado. A partir de la exposición de objetivos y la definición del
problema, de carácter eminentemente hidrogeoquimico, se ha planteado la aplicación de
técnicas de modelización de interacción roca-agua. Se trata de un proceso que requiere una
definición muy detallada de las condiciones del medio, cuyo objeto es llegar a definir las
modificaciones hidroquimicas que se producen en el agua en su movimiento dentro de un
sistema hidrogeológico.
Muchos investigadores han deducido diversas hipótesis sobre cómo se generaron los
materiales que actualmente conforman la cuenca terciaria del Tajo. Así mismo, también
existen trabajos de hidroqufmica que cualitativamente tratan de definir qué reacciones roca-
agua estan produciéndose en la actualidad. En cambio, todavía hay escasas aproximaciones
cuantitativas que traten de verificar los esquemas definidos.
El agua, al discurrir por un medio permeable interacciona con las Ñses sólidas
presentes, con una tendencia clara a equilibrarse con ellas en el tiempo. De esta manera
representa un factor de alta sensibilidad para poder definir la extensión de los fenómenos que
están actuando-
Los principales objetivos planteados en esta investigación se han enfocado hacia la
identificación de los procesos de transferencia roca-agua y su cuantificación. Por otra parte,
este proceso de cuantificación puede aplicarse también como ayuda a la hora de definir el
sistema de flujo en estas complicadas áreas, lo que también se planteé como objetivo.
En este punto se realiza una recapitulación de los resultados obtenidos, así como su
integración en el esquema de funcionamiento hidrogeológico de la zona, para obtener una
visión global de conjunto.
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10.1.1. Procesos de interacción roca-a2ua
El estudio se ha enfocado al análisis de la interacción roca-agua en dos perfiles
hidrogeológicos diseñados a priori según las líneas de flujo definidas y que abarcan la
transición desde los materiales silicatados de las arcosas distales hacia los materiales de
precipitación generados en el lago. Se localizan en la cuenca baja del río Guadarrama, y
están trazados: a) desde Pinto, pasando por Griñón y hasta el cauce del río Guadarrama a la
altura de Batres, y b) desde Fuensalida, cruzando el río Guadarrama, hasta llegar al río Tajo
aguas abajo de Toledo.
Un análisis cualitativo básico de los tipos de aguas presentes en la zona permitió
relacionarlos con las siguientes litologías generales:
- Materiales silicatados con bajos porcentajes en carbonatos
- Materiales silicatados con altos porcentajes en carbonatos
- Materiales muy magnésicos y/o con influencia de yesos
A partir de la descripción litológica y mineralógica de los materiales existentes en el
acuífero, se puede realizar una estimación, desde el punto de vista energético, sobre si una
determinada fase se comporta como reactivo o como producto.
En los materiales arcósicos, la presencia de sulfatos o cloruros está muy restringida,
mientras que los carbonatos son variables según su posición geográfica, lo que se detecta
rápidamente en las concentraciones de carbono inorgánico disuelto en agua.
La información sobre ‘3C ha sido de gran importancia para poder seguir la evolución
del sistema carbonatado en disolución. De esta manera se ha podido distinguir la contribución
de carbono “ligero”, fundamentalmente CO
2 de la zona no saturada, y carbono “pesado”, de
los carbonatos de los sedimentos, y descartar las reacciones que no cumplían estos
requerimientos isotópicos.
Cuando la matriz sólida es fundamentalmente silicatada y con contenidos muy bajos
en fases de alta solubilidad, las aguas subterráneas que se generan son muy diluidas, incluso
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aunque los tiempos de permanencia en la formación sean muy elevados. El papel de los
silicatos es de importancia clave para explicar la evolución química de este tipo de aguas.
Quizá el efecto más importante del que son responsables es el de cambio catiónico, que se
manifiesta con gran intensidad en los puntos de descarga.
En general, en los materiales arcósicos se percibe la disolución preferencial del
componente albítico de las plagioclasas, muy superior a la contribución de anortita,
feldespato potásico o biotita. Hasta en las muestras de menor contenido iónico se requiere
considerar la presencia de una fase reactiva rica en magnesio, posiblemente sepiolita, para
obtener la precipitación de esmectitas.
La formación de arcillas esmectiticas está favorecida energéticamente. El aumento en
la concentración de magnesio tanto en agua como en fases minerales puede llegar a traducirse
en un cambio estructural en las arcillas neoformadas, de di a trioctaédricas.
Por otra parte, en las zonas donde existe un alto porcentaje de litologías de alta
solubilidad, fundamentalmente yeso y carbonatos, estas fases dominan las concentraciones
iónicas en disolución, dejando relegada a un segundo plano la contribución de los silicatos.
En los materiales silicatados con mayor contenido en carbonatos, las aguas alcanzan,
desde estadios tempranos de recarga, la saturación en fases carbonatadas, y en general
adquieren mayor concentración de solutos en disolución.
En cuanto a las aguas que circulan por formaciones sulfatadas, como cabía esperar,
presentan una elevada mineralización. La disolución de yeso produce, por efecto de ión
común, la precipitación de calcita. En las áreas donde la dolomita es abundante, se puede
llegar a inducir la disolución diferencial de este carbonato para restablecer el equilibrio en
el agua. Incluso pueden alcanzarse elevados estados de sobresaturación a consecuencia de que
esta fase tiene impedimentos cinéticos para precipitar.
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10.1.2. Inte2ración en el esquema de flujo
La identificación y cuantificación de los procesos de interacción roca-agua pueden
aplicarse al conocimiento de cómo se producen los procesos de transferencia de masa, y
sirven de apoyo en la comprobación de hipótesis realizadas desde el punto de vista
hidrogeológico.
En la zona de estudio, las facies de arcillas verdes con arenas micáceas y yesos
dispersos representa un “límite” del sistema acuífero detrítico, por su contraste de
permeabilidades. No obstante, este límite, de geometría muy irregular, no es totalmente
“impermeable”. En la actualidad no está bien definido el funcionamiento hidrogeológico en
estas zonas, y queda sin evaluar la influencia de los materiales de transición en la magnitud
y dirección de las líneas de flujo.
A lo largo de todo el informe se han puesto de manifiesto discrepancias entre la
información hidrogeológica previamente establecida y los datos hidrogeoquimicos e
isotópicos. Así mismo, ha quedado patente la sensibilidad de las técnicas hidroquimicas a la
hora de apoyar o descartar una hipótesis de flujo.
Los parámetros conservativos como cloruros o sulfatos (cuando no existen condiciones
reductoras) no son los únicos que pueden utilizarse como trazadores, sino que también hay
otros baremos de la madurez geoquímica de un sistema acuoso, como los índices de
saturación respecto a diferentes fases minerales, la evolución en condiciones de equilibrio
entre dos fases determinadas, o la posibilidad de establecer balances de masa coherentes con
la información mineralógica.
En conjunto, las características geoquimicas de un agua y su relación con el medio
sólido que interacciona con ella son rasgos distintivos, verdaderas “huellas dactilares”
capaces de identificar si una hipótesis de flujo es correcta o no, si en un cierto punto
convergen diferentes tipos de flujos, etc.
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Cuantitativamente, las técnicas de balances de masa proporcionan unos patrones de
evolución, que pueden aplicarse con gran detalle a problemas prácticos.
El estudio de las características químicas de las muestras de la serie G, entre Griñón
y Batres, mostró desde el principio problemas para encajar en los esquemas de flujo
previamente aceptados. Al profundizar en el estudio de estas características se ha comprobado
la desconexión entre las muestras localizadas en la zona de recarga del área de Griñón y las
descargas de Batres en el cauce del Guadarrama.
La heterogeneidad de los materiales existentes en profundidad podría ser causa de
distorsiones en las direcciones de flujo, ya que la definición previa consideraba que el medio
era isótropo y homogéneo. Por estas razones, se puede postular que las aguas de descarga
de la zona de Batres pueden proceder de zonas más altas de la cuenca, o de la otra margen
del río, y deben circular por materiales silicatados con bajos contenidos en carbonatos.
Las características de las aguas de Griñón, reflejan una clara interacción con
materiales silicatados con mayores porcentajes de carbonatos que con los que han reaccionado
las aguas localizadas en descarga. Así mismo, los itinerarios de evolución química respecto
al sistema silicatado también reflejan situaciones distintivas entre los das grupos de aguas,
como se pone de manifiesto en los diagramas de estabilidad analizados.
Desde Griñón a Pinto, serie T, las características químicas de las aguas subterráneas
acusan la influencia de las facies de transición, de permeabilidad menor que la formación de
arcosas. En este caso, no se aprecian discrepancias en la definición previa de las direcciones
de flujo.
La diversidad de tipos de agua presentes en esta serie refleja variaciones en la
litología así como la baja permeabilidad del medio. La lenta renovación del agua dentro de
una captación o su comportamiento como almacén de aguas pluviales son también factores
a considerar en la explicación de características atípicas dentro del patrón general.
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En el segundo perfil, desde Fuensalida al Tajo, serie F, las líneas de flujo admitidas
coinciden con un aumento de salinidad en las litologías. La información hidroquimica no
presenta discrepancias de relieve con el modelo hidrogeológico. Pequeños descensos en el
contenido en cloruros entre muestras hipotéticamente relacionadas podrían indicar mezclas
de aportes de diferentes niveles en profundidad.
10.2. ESTIMACION DE ERRORES E INCERTIDUMBRES
En el proceso de modelización efectuado ha sido necesario estimar diversas variables,
y abordar algunos aspectos basados en hipótesis difíciles de comprobar en la realidad. Esto
supone una fuente de errores e incertidumbres en el proceso de cuantificación que pueden
llegar a influir de diversa manera en los resultados finales.
Uno de los puntos que presupone la aplicación de modelos de balances de masa es que
el sistema se encuentra en estado estacionario, lo que considerando los altos tiempos de
permanencia del agua en el acuífero parece ser sólo una aproximación al problema. En la
actualidad no se podido llegar a evaluar la influencia de factores como el paleorrelieve o el
paleoclima existente en los momentos de infiltración del agua subterránea, que pueden haber
afectado las características químicas del término de recarga.
Según los datos isotópicos, las aguas de mayor tiempo de permanencia en el acuífero
podrían haberse infiltrado en condiciones climáticas más frías, lo que puede que también se
reflejase en aguas de recarga más diluidas que las actuales.
Posiblemente uno de los factores más críticos en la validez de los resultados obtenidos
sea la elección correcta de las fases reactivas en el sistema. En el futuro, con mayor cantidad
de información mineralógica en profundidad y con una definición más exacta de sus
constantes de equilibrio podrían lograrse ajustes cada vez más exactos de los procesos que
están ocurriendo en la realidad. En cualquier caso, y a pesar de haber trabajado con
estequiometrías aproximadas de fases minerales, se puede considerar que se han podido
identificar las tendencias generales más importantes de la interacción roca-agua.
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Las limitaciones analíticas con las que se ha trabajado, por ejemplo, la necesidad de
haber estimado el contenido de aluminio en disolución, la falta de algunos datos o los errores
analfticos pueden haber influido en el ajuste numérico realizado, y deberían comprobarse en
un futuro.
Debido a que buena parte de las muestras localizadas en las facies de transición
presentaban síntomas de contaminación, éstas no se han desechado del análisis efectuado. A
pesar de que pueden tener características hidroquimicas distorsionadas, aún se pueden
reconocer rasgos de evolución natura]. En cualquier caso, los resultados obtenidos con estas
muestras deben tomarse únicamente a título orientativo.
Todas estas consideraciones indican que los resultados numéricos sólo pueden
considerarse estimativos y que lo fundamental es poder reconocer tendencias de evolución
coherentes con la información disponible.
10.3. CONCLUSIONES
De acuerdo con los objetivos planteados en esta investigación, se puede considerar
que la aplicación de técnicas de modelización hidroquimica han sido de gran utilidad a la
hora de identificar en detalle los procesos de interacción roca-agua que se producen en el
medio estudiado. Además este tipo de técnicas se han mostrado muy sensibles a detectar
incoherencias en las hipótesis de funcionamiento hidrogeológico previamente definido.
De forma resumida se pueden concluir que:
- Las aguas en contacto con materiales silicatados con bajo contenido en carbonatos
presentan una mineralización moderada, y unascaracterísticas iónicas que reflejan una
decisiva influencia de las reacciones entre silicatos.
En recarga es característica la disolución incongruente de plagioclasas, en especial de
albita, con pequeñas cantidades de biotitas y sepiolita, para formar arcillas
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esmectíticas. Al aumentar el tiempo de permanencia del agua en el acuífero, este tipo
de reacciones siguen actuando, pero en este caso quedan en un segundo plano
respecto a las reacciones de cambio catiónico, que pasan a ser el proceso modificador
más importante.
La naturaleza de las arcillas presentes en el medio, illitas y esmectitas, regula la
evolución termodinámica de estas aguas.
Al aumentar el contenido de carbonatos, en especial dolomita, en este tipo de
materiales, la mineralización aumenta, y los equilibrios entre especies carbonatadas
tienen un papel relevante en el control de la composición iónica en solución. Las
reacciones entre silicatos continúan actuando de manera semejante a lo descrito en los
materiales con bajos contenidos en carbonatos, pero las esmectitas que se forman
tienen cada vez mayor carácter trioctaédrico, por la mayor presencia de magnesio en
disolución.
En las áreas en las que la matriz sólida es rica en fases minerales muy magnesicas
(dolomita, saponitas, etc.) así como en yesos se percibe claramente que la
composición química del agua está controlada por estas fases de elevada solubilidad.
La disolución de yeso induce, por efecto de ion común, la precipitación de calcita,
que a su vez puede producir la disolución de dolomita para restablecer el equilibrio
carbonatado en agua.
-Una caracterización hidroquimica tan detallada permite tener un elemento de
identificación muy sensible a la hora de poder trazar el movimiento del agua.
En situaciones hidrogeológicamente complejas, como en el caso aquí estudiado, con
una clara heterogeneidad de materiales, este tipo de técnicas se muestran
especialmente útiles. Así ha sido posible señalar la desconexión hidroquimica entre
posiciones anteriormente admitidas como relacionadas entre sí, e identificar la posible
existencia de procesos de mezcla en diversos puntos de agua.
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